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ASSEMBLÉE ORDINAIRE 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Est nommé Membre de la Société: 

M. Dccet. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : 

M. Mario Rothstein, ingénieur chimiste I. C. C., chimiste-parfumeur aux 
Établissements Polaky Schwartz, 90, boulevard du Montparnasse, Paris (14*), 
présenté par M. le chauoine Palfray et M. Sabetay. 

M. P. Blançuet, docteur en médecine, pharmacien, licencié és sciences, chargé 
de cours à la Faculté de Médecine et de Pharmacie de Toulouse, 52, rue Bayard, 
a Toulouse (Haute-Garonne), présenté par MM. Caujolle et Fabrb. 

M. Robert Gouezec, licencié ès sciences. Laboratoire du Feu, 1, place Aristide- 
Briand, à Bellevue (S.-et-O.), présenté par MM. Marquis et Laurent. 

M. Marcel Tournaire, ingénieur-chimiste I. C. P., Compagnie générale du 
Duralumin et du Cuivre, 23, avenue Victor-Emmanuel-III, Paris (8*), présenté 
par MM. Delaby et ChampetiEr. 
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r est moindre. D’autre part, la courbe des seuils se confond c 

ce cas avec la courbe de dissociation obtenue par la méthode classique. 

Nous avons réalisé également des équilibres que l’on peut qualifier de mixtes, 
pour lesquels la phase gazeuse est constituée par un mélange de gaz inertes et de 
gaz carbonique. Pour une même température, la pression partielle de ce dernier 
est d'autant moindre que celle du gaz étranger à la réaction est plus élevée. 

Les gaz inertes agissent de même sur la dissociation du chlorure d’argent ammo¬ 
niacal et sur celle des fluosilicates. 11 est permis de supposer que nous sommes en 
présence d'un phénomène général, qui n’a pas, à notre connaissance, été signalé 


ion des fluosilicates alcalins 
par Roger Caillat. 


Nous avons étudié la dissociation d 
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tances douloureusement tragiques et pénibles pour notre pays lors de nos désastres 
de 1870 et de 1940, ajoutant ainsi à la calomnie la plus vile vis-à-vis d’un adversaire 
vaincu l’injure et l'insulte du vainqueur. 

A la première de ces insultes, formulées en 1870 par Kolbb, l'un des meilleurs 
chimistes allemands, la réponse a été donnée par nos collègues français de la fin 

du xix« siècle et du début du xx«, depuis Le Bel, Wurtz et Berthelot jusqu'à 

Moissan, Curie, Grignard et Sabatier. 

Pour ce qui concerne l’autre, celle qui nous touche de plus près car cette insulte, 
quoique venant de la plume d’un Allemand moins connu, fut proférée en 1940, 
au lendemain de notre défaite, c’esl à vous tous qui m'écoutez qu’il appartient 
de donner un démenti éclatant, mais surtout à vous jeunesse qui approchez a présent 

de la maturité, vous qui êtes les forces vives de la Nation et en qui nous plaçons 

tout notre espoir. 

L’avenir de la Chimie française est entre vos mains, c'est à vous qu’il appartient 
de la faire prospérer en apportant ici même les plus beaux fruits de vos travaux 
et vos plus riches moissons, à vous qu’échoit désormais la noble mission de la con¬ 
duire vers les hautes destinées auxquelles son glorieux passé lui donne droit. 


Présidence de M. Tiffeneau, Président. 


Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société : 

MM. Rothstein, Blanquet, Gouezec, Tournaire, Gouge, Gonnard 
Marignax. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : 

M 11 * Hélène Conduché, licenciée ès sciences, diplômée d’études supérieures, 
ingénieur-chimiste, 5, rue Paul-Doumer, à Meudon (S.-et-O.), présentée par 
MM. Châtelet et Jouan. 

Docteur Dubouloz, professeur à la Faculté de Médecine de Marseille, 92, rue 
Rainard, à Marseille (B.-du-R.), présenté par MM. Roche et Desnuelle. 


Le Président fait part du décès de M. Ma 












































































































l'acide trimésique a été identifié par son triester éthylique, F. 132°, que j’ai préparé 
synthétiquement. 

Ce résultat ne peut s’expliquer que si le soi-disant • acétylindène > est un produit 
analogue au triacétylbenzène, qui s’obtient aisément par condensation de 3 molé¬ 
cules de l’hydroxyméthylène acétone; c’est le triphénylpropionyl-benzène IV qui 
dérive d’un hydroxyméthylènique de structure I. 

3 CtH a (CH 1 ),COCH=CHOH C.H.I CH.) r CO, /X |CO( CH.i.C.H, + 3HQ 

U1 ^(CH.l.C.H. (IV) 
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physiques, 
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sage des mélanges d’acides hgpophosphoreux, phosphoreux cl orthophosphorique 
el de leurs sels, 

René Paris et Pierre Tardy. 
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Sur l’étal d'hydralalion de l'alumine activée, 
par MM. Aumêras et M“* R. Berlioux. 

Les travaux sur l’état d'hydratation de l’alumine sont nombreux, et mettent 
en œuvre des méthodes très variées : spectres de rayons X, susceptibilité magné¬ 
tique, mesure des tensions de vapeurs, déshydratation en températures croissantes, 
analyse thermique. La plupart des auteurs (Bôhm, Fricke, Weiser et Millican, 
Pascal, Allen, Martin) concluent à l’existence d’un trihydrate et à celle d’un 
monohydrate; néanmoins, certains auteurs (Guichard, Blanc), mentionnent 
aussi un dihydrate, stable jusqu’à 200»-250 < >C, alors que le trihydrate se dissocierait 
au-dessous de 100» C. 

D’une façon générale, les conditions de préparation des gels d’alumine, jouent 
un râle primordial dans l'état de leur hydratation. 

Un petit nombre seulement de travaux relatifs à cette question (Jourdain, 
Blanc, Weiser et Millican), se rapportent à l’alumine activée préparée par le 
procédé à l'amalgamation, c’est-à-dire par action du couple Hg/Al sur l'eau. Or, 
un travail récent (I. Soueid, Contribution à l'étude des phénomènes d'adsorplion 
par l'alumine activée, thèse, Lyon, 1944) a mis en évidence des différences marquées 
dans le pouvoir adsorbant de cette alumine pour le tanin, suivant le volume d’eau 
employé pour le bain d'immersion du couple. De telles différences pouvant faire 
présager une constitution différente de la substance adsorbante, nous nous sommes 
proposés d’étudier l’état d’hydratation de l’alumine activée, en opérant sur des 
échantillons d’alumine préparés suivant les divers modes d'obtention indiqués par 
I. Soueid. 

Nous avons utilisé dans ce dessein, la méthode de déshydratation en températures 
régulièrement croissantes de M. Guichard (1925), où la variante de cetle méthode 
proposée par l’un de nous, M. Auméras, vers la même époque. Ces deux techniques 
nous ont conduits à des résultats identiques. 

L'alumine était préparée en laissant séjourner pendant 48 heures, au sein d’un 
volume d'eau déterminé, 3 g de lames d'aluminium amalgamées, avec une solution 
de bichlorure de mercure à 0,5 0/0. 

Nous avons ainsi distingué trois cas, correspondant à une constitution différente 
de l'alumine. 

1° Alumines préparées avec un excès d’eau. 

Après 48 heures, la masse d’eau n’est pas entièrement épuisée, c’est le cas pour 
des volumes d’eau du bain d’immersion égaux du supérieurs à 75 cm*. Nous avons 
opéré successivement sur des alumines préparées avec des volumes d’eau de 75, 
120,200,300,350 cm*. 

Toutes les courbes obtenues sont similaires, elles présentent un palier net, se 
prolongeant jusqu’à 225°-230°. La position de ce palier se situe un peu au-dessus 
de la composition AI.O,, 2 H t O. Nous sommes donc conduits à admettre l’existence 
de cet hydrate, stable jusqu'aux températures précédentes. Ce résultat est en 
accord avec ceux de Guichard et de Blanc qui, en opérant sur d’autres variétés 
d’alumine, ont observé ce même dihydrate, se dissociant dans la même zone de 
températures. 

Nous avons recherché si l’hydrate une fois détruit était susceptible de se reformer. 
L’alumine provenant des essais précédents, était calcinée à 500 ou à 800° C, puis 
reprise par l’eau durant 48 heures, et remise en expérience. La courbe obtenue 
ne présente plus de palier caractéristique. L’hydrate après calcination n’a donc 
aucune tendance à se reformer. 


2° Alumines préparées sans excès d'eau. 

Après 48 heures, la masse d’eau est entièrement épuisée. Nous avons étudié 
des alumines préparées avec des volumes d’eau de 25, 35, 40, 50 cm*. Toutes les 
courbes obtenues ont la même allure. Elles présentent un palier, légèrement déridé 
par l’eau d’adsorption, aux environs de la composition AI.O,, H.O. Ce palier 
persiste jusqu'à 300° C environ. Nous l’attribuons à l’existence du monohydrate, 
stable jusqu'à cette température et retenant plus ou moins d’eau d'adsorplion 
suivant sa préparation. 

Notons que Weiser et Millican ont obtenu également un monohydrate pa 
action de reau sur l'aluminium amalgamé. 


3° Alumines préparées par oxydation à l'air du couple AljHg. 

Cette variété se développe sous forme de fibres blanches, qui se réduisent en 
poudre fine. Soumise à l’expérience, elle fournit une courbe typique de désadsorp- 
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2° Hydrogénation catalytique. — Le nickel Raney permet soit la semihydrogé- 
nation qui conduit aux glycols a-bitertiaires éthyléniqucs, soit l’hydrogénation 
totale en glycols a-bitertiaires saturés : 

CH, R, CH, R, CH, R, 

CHrC.i-i.R, CH,=CH.i- (Lr, CH,.CH,.i-(i.R, 

du (Ih du (Ih du du 

Dimélhyl-3.i-hexine-l diol-3.4 : E„ = 92«-94«; «fl 3 = 0,971; ni 3 = 1,4652. 

Milhyl-3 ilhyl-4 hexine-1 diol-3.4 : E„ = 96°-98°; <f[ l = 0,964; ni* = 1,4678 

Mélhyl-3 propyl-4 hepléne-1 diol-3.4 : E„ = 127«-129°; d\* = 0,942; u',‘ = 1,4671. 

On a donc une méthode commode d'obtention de glÿcols éthyléniques d’un 
nouveau type. 

3° Hydratation catalytique. — Dans le but d'obtenir les glycols a-bitertiaires 
cétoniques, de nombreux essais, sans succès, ont été faits pour hydrater la triple 
liaison ; il y a réduction des solutions mercuriques, et le glycol acétylénique s'oxyde 
en produits dicétoniques. 
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en donnant l'ester éthylique de I'acide-2.6 diinéthyi-5.6 dihydropyran-carbo 
nique-3 : 

CH. .COOC.H. 

,C- C' 

déjà obtenu par Perkix à partir du dibromo-1.3 butane. 

L’alcoolyse du sulfate par un alcool à point d'ébullition suffisamment élevi 
pour en assurer la décomposition, par exemple le butanol, conduit à un mélange d< 
mono- et de diétheroxyoe du but'ane-diol-1.3, dont le dernier a seul été isolé i 
l'état de pureté : 

CH fl .CH(OC a H.-R).ClL(OC 4 H a .n); Ebu= 1Û3*-104*,5; dJ6 = 0,8361; nj6= 1,4190 






















Société. Chimiqne de France. — Section de Montpellier. 


Séance du 15 mars 


1944. 














































Ebu = 142°-143°, djjj = 1,0394, nV = 1,4806, amide (C*H*> F. 112«-113°. 

Action du malonate d'ilhylt sodé sur le dibromo-lA-cyclohexine-î. — Le dérivé 
dibromé est préparé selon les indications de Crossley (3) par bromuration du 
cyclohexadiène-1.3. Ce dibromure (F. = 108»), traité par le malonate d’éthyle sodé 
fixe un seul radical malonique et après saponification du produit de la réaction 
on obtient avec de bons rendements l'acide cyclohexadiène-2.4-malonique (sirupeux), 
qui par décarboxylation fournit l’acide cyclohexadiène-2.4-acétique dont l’amide 
recristallisée dans l’éther de pétrole est fusible à 170M72 0 . 

Action des magnésium-malonales d'alcoyles sur différents dibromures alicycliques. — 
Lund (4) signala le premier que le complexe magnésien obtenu par dissolution de 
ce métal dans un mélange d’alcool éthyliaue et de malonate d’éthyle était suscep¬ 
tible de réagir sur des dérivés halogénés d’une façon comparable au dérivé sodé de 
l’ester malonique 

En donnant au radical alcoyle différentes valeurs, nous avons constaté que par 
J " mo-1.2-cyclohexane, de l’alcool méthylique jusqu’à l’alcool 


























SOCIÉTÉ CHIMIQUE I 









































































FRANCE. T. 
















ulution chlorhydriq 
•curique. 

lysé, on déduit la 































(1) Rouchek, Ann. phys. et chim., 1849, 3, 27 et 353. 


Société Chimique de Fiance. — Section de Marseille. 


Séance du 13 ma t 1914. 


Présidence de H. E. Raymond, Prêsidenl. 


Sur le dosage alcalimêlrique du phosphate ammoniaco-magnésien, 
par M. A. Tian et M lle A. Casal. 


Par l'action d’uc acide le phosphate ammoniaco-magnésien, comme tous les 
phosphates trimétalliques, peut être ramené à l’état de sel monométallique en 
absorbant deux ions hydrogène. Par un titrage alcalimétrique effectué en présence 
d’hélianthine on a donc un moyen d'évaluer la masse du précipité lorsqu'on veut 
éviter sa calcination. 

Nous avons vérifié l’exactitude de ce procédé. La précision est celle des dosages 
alcalimélriques habituels, soit 0,5 0/0 environ. Le précipité obtenu à partir d’une 
liqueur titrée soit de magnésium, soit d'acide phosphorique, était recueilli sur un 
creuset filtrant, lavé à l’eau ammoniacale, puis à l’eau distillée. On le soumettait 
enfin à une ébullition avec ce liquide pour éliminer les dernières traces 

Un pareil dosage présente un intérêt particulier lorsque l'on a en vue l’évaluation 
de l’acide phosphorique. On sait en effet que le phosphate ammoniaco-magnésien 
peut être aisément accompagné au cours de sa précipitation, par du phosphate 
trimagnésien. Lorsqu’on opère par pesée, après calcination, on obtient un résultat 
trop faible s'il s’agit de doser le magnésium, et trop fort si l’on veut évaluer la 
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emenl du trimtlhyltne-glycol et du polyglyctrinu vis-à-vis du periodale 
sodium, 

Dar P. Desnuellb et M. Naudbt. 






































du volume d’un ion et par suite 
permet en particulier de calculer 
la valence d'un ion engagé dans 































Le pouvoir réducteur des polyphénols et de certains de leurs dérivés peut être 
mis en évidence par leur action sur les sels cuivriques (méthode de Mohr-Bertrand) 
et argentiques (cyano-argentimétrie de Denigès). 

Les auteurs définissent et déterminent le pouvoir réducteur de divers polyphénols 
par leur indice cupro-réducteur et argentico-réducteur, poids de cuivre ou d'argent 
précipité par une même quantité de phénol à partir de la liqueur de Bertrand et du 
nitrate d’argent ammomacal. 

Ces indices varient d’un composé 6 l’autre et sont tantôt voisins, tantôt très 
différents pour un même corps. Mais leur rapport permet de définir une constante 
caractéristique de chacun des composés étudiés : pyrocatéchol, hydroquinone, 
vyrogallol et certains de leurs dérivés, dioxyphénylalanine, adrénaline, acide 
bumogentisique, acide gallique. Chez ces derniers les substitutions modifient plus 
•'•a moins chacun des indices. C’est ainsi que la substitution des radicaux 
-CH.-CH-COOH et CHOH-CH.-NH-CH. donne & la dopa et & l’adrénaline un 














































Engine CATTKLAIN. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A lA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


R* 1. — Contribution à l’étude de* aa-triaainea : sur lea dirisés dial- 
eojïés isomères de position de la tbioeéto-3 oéto-5 benayl-6 triasino- 
iAA; par U. Eugène CATTELAIN (28.11.43). 


Préparation. — Ces composés peuvent être obtenus par deux méthodes : 

1* Alcoylation de s dérivé* monoalcoylét-i ou -3 de la lhiocélo-3 céto-S bentgl-S 
triazine-l.t.é (2). — Les dérivés monoalcoylés-2 et -3 neutralisés- 



2* Action de t'iodhydrale de dimélhgl-2.3 Ihiosemicarbatide sur le phénglpgruvale 
<fe todium (3). — Nous avons montré que l'alcoylation de la métbyl-2 tniosemi- 
carbazide par l'iodure de méthyle conduisait à l’iod hydrate de dimétbyl-2.3 thio- 
■emicarbaside : 

[“H- 


Ce dernier n’a pu être obtenu & l’état cristallisé, mais divers iodhydrates de 
diméthyl-2.3 tbiosemicarbazones d’aldéhydes ont été préparés à partir de ce 
«imposé. 

La dimétbyl-2.3 tbiosemicarbazide se combine avec l’acide phénylpyruvique 
pour donner directement le dérivé diméthylé-2.3 de la thlocéto-3 céto-5 benzyl-« 
triazine-1.2.4 (II) sans ou'il soit possible d’isoler la dimétbyl-2.3 tbiosemicarbazone 







général, plus grande. 

. Oxydation. — Sous l’action ménagée du brome en milieu alcalin ou celle de l’iod 
en milieu alcalin, les dérivés dialcoylés-2.3 ne subissent aucune oxydation. 

Hydrolyte. — L’hydrolyse chlorhydrique en milieu hydroalcoolique des dérivés 
dialcoylés-2.3 conduit, comme il a déjà été signalé, au dérivé monoalcoylé-2 de 
la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et à un mercaptan : 

N N.R N W.R 

C,H,.CH,.C^ ^C.S.R + H *9 C,H,.CH,.C^ >CO + R.SH 

«TN cctnh 

Ce fait établit leur constitution. 



[ch..s.</ NH . 1, 

L 'NH.NH, J 


L'action directe de l'iodure de méthyle sur la méthyl-4 thiosemicarbazide, si 
elle se réalise, fournirait l'iodhydrate de diméthyl-3.4 thiosemicarbazide qui peut 
être représenté par l'une des deux formules suivantes : 


.JN.NH.c/ 

C,H i .CH i .Cf ^N.CH, 

s COOH 
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diméthylé-3.4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 
—ylation du dérivé monométhylé-4 : 
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b) Préparation du dérivé diméthylé-2.3 de ta thiocéto-3 eélo-S benzyl-t triazine-1.2.4. 

H N 

CJB,.CH,.C^ ^C.S.CH, 

(V) CO~N.CH, 

L'expérience a montré (3) : 

1° Qu’il est possible d'obtenir aisément, par action directe de l’iodure de méthyle 
sur la méthyl-4 thiosemicarbazide, l'iodhyarate de diméthyl-3.4 thiosemicarbazide; 

2° Que cet iodhydrate se combine facilement avec l'acide phénylpyruvique; 

3“ Que la thiosemicarbazone qui en résulte ne peut être cyclisée. 

Ces faits parfaitement prévisibles (l'alcoylation directe de la thiosemicarbazide 
s’effectuant, comme nous Pavons démontré, après thiolisation au dépens de l'hydro- 
géne-2, on pouvait s'attendre à ce que celle de la thiosemicarbazide-4 substituée 
s'effectue de la même manière), démontrent qu’il convient d’attribuer à la dimé¬ 
thyl-3.4 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique la formule (III) et, par 
suite, à l’iodhydrate de diméthyl-3.4 thiosemicarbazide la formule (I). 

Propriéléi. — Tous ces composés sont cristallisés, sauf le dérivé diéthylé qui est 
liquide. 

Ce sont des composés neutres, insolubles dans les solutions d'alcalis et de car¬ 

bonates alcalins. Leur point de fusion est notablement plus bas que celui du dérivé 
monoalcoy|é-4 dont ils sont issus et leur solubilité dans les principaux solvants 
organiques généralement plus grande. 

Oxydation. — Sous l'action ménagée du brome en milieu alcalin ou celle de l’iode 
en milieu alcalin, les dérivés dialcoylès-3.4 ne subissent aucune oxydation. 

Hydrolyee. — Comme tous les dérivés S-alcoylés obtenus jusqu'alors, ces derniers 
subissent l’hydrolyse chlorhydrique. Cette propriété permet, du reste, de fixer 

leur constitution. En effet, sous l'action de l’acide chlornydrique en milieu hydroal¬ 

coolique, les dérivés dialcoylés-3.4 sont transformés en dérivés monoalcoylés-4 
de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 en même temps qu’il y a libération d'une 
molécule d’alcoylmercaptan : 

N N N NH 

CM,.CH..C* ^C.S.R + UH.-CH.-C ^' ) .CO + R.SH 

CÜN.R «n$.R 

Ces dérivés monoalcoylés-4 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-4.2.4 sont identiques 
aux composés obtenus par J. Bougault (6) par action directe des halogénures 
d'alcoyle sur le dérivé sodé ou potassique de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-I.2.4 
en solution alcoolique. 


3» Dérivée dialcoylée-2.4. 

N_N.R 

//\ j\ 

<^h,.ch..c ^« 6 4 */ cs 

CO N^R 


Préparation. — Étant donné les propriétés de cet hétérocycle, de tels composés 
ne peuvent s'obtenir par alcoylation des dérivés monoalcoylés-2 ou -4, puisque, 
dans les deux cas, le radical se fixe en 3 après thiolisation du soufre en 2.3 ou 3.4 
Seul le dérivé diméthylé-2.4 a été préparé; on l'obtient exclusivement par 
déshydratation de la dimélhyl-2.4 thiosemicarbazone de Vacide phénylpyruvique : 


, N.NR.CS.NHR 

crfvavc^ 

COOH 


c*.cn.cf~Scs 

CITN.R 


Parmi les deux dialcoyl-2.4 thlosemicarbazides utilisées, seule la diméthyl-2.4 
thiosemicarbazide avait été préparée par Marclcwald et Sedlaczek (7) (qui l’ort 
inexactement dénommée diméthyl-1.4 thiosemicarbazide), puis par Busch, Opfet- 
fnann et Walther (8) en combinant la méthylhydrazine avec le métbylsénevoi en 
solution éthérée (Marclcwald et Sedlaczek) ou alcoolique (Busch, Opfermann et 
Walther) : 



CH..NH.NH, + SrCrN.CH, 
























































































lion du mélange), avec le dérivé monoéthylé-4 de la dioxo-3.5 be 
1.4 préparé par J. Bo^auU (1). 


Dirivi dimtlhyli-2. i de la miotUa-i céte-4 bamyl-S triazine 


C I ,H„ON,S 


N N. CH. 
CtH,.CH>.C^ >C8 
CtTN.CH. 


Préparation. 


i) Prtparalio 


la dimilhyl-2.4 Ihiosemiearbazide. 
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e-1.2.4, & l 'acide a-lhiosemicarbatido S-phinylpr 


























































0,0552 brome P ar cm *; 480 g <Ie brome (6 x 80) étant nécessaires 
ur oxyder une molécule de composé triazinique, soit 219 g, 1 cm" de la solution 
rêe d’hynobromite de sodium 219 x °' 9552 _ n . ... 


o.uou* g ue orome par cm"; 48U e de i 
pour oxyder une molécule de composé triazinique, 

titrée d’hypobromite de sodium oxydera donc — 
céto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. 

Thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 tri 


On a étudié l'action de l’iode sur la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4: 
1" En milieu neutre avec emploi ménagé d’iode; 

2° En milieu alcalin avec emploi d’un excès d’iode. 


a) Action ménagée de l'iode en milieu neutre. 

Il y a lormation de benzyl-6 céto-5 triazine-1.2.4 dithio-3.3’ benzyl-6’ céto-5' 
triazine-r.2’.4' : 

N NH NH N 

C,H,.CH > .C^ ^C.S.S.C/ ^C.CH,.C,H, 

CO ri n n co 

C ! „H lI 0,N,S, P.M. : 433 


2,190 g de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-I.2.4 (1/100 molécule) sont dissous 
à chaud dans une quantité suffisante d’alcool à 95°. On précipite ensuite par addi¬ 
tion d’eau distillée le composé triazinique à l’état de microcristaux facilement 
attaquables par la soude diluée. 

On ajoute alors 10 cm* d’une solution normale de soude, c’est-à-dire la quantité 
strictement nécessaire pour dissoudre le précipité et faire virer le phénolphtaléine 
et enfin 100 cm 1 de solution d’iode N/10. 

Le précipité est recueilli dans un entonnoir de Buchner et lavé rapidement en 
raison de sa facilité d’oxydation, d’abord à l’eau distillée, jusqu’à réaction négative 
à l’empois d’amidon, puis à l’alcool à 95°; il est ensuite desséché à l’étuve à 50°. 

Propriétés. — Composé amorphe, blanc jaunâtre, fondant à 172°,5, s’altérant 
lentement au contact de l’air, insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool, soluble 
dans les alacalis dilués. 

Action des acides farts. — La benzyl-6 céto-5 triazine-1.2.4 dithio-3.3' benzyl-6' 
céto-5' triazine-r.2',4', contrairement aux dérivés monoalcoylés-3 et diqlcoylés- 
2.3 et 3.4 de la thîocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, n’est pas hydrolysée 
par ébullition avec de l’acide chlorhydrique en milieu hydroalcoolique. 

Action des réducteurs. — Sous l’action des réducteurs (sulfure d’ammonium, 
bisulfite de sodium et acide chlorhydrique ou sulfurique) il y a régénération de 
la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. 

a) Sulfure d'ammonium. — On prend 0,500 g de benzyl-6 céto-5 triazine-1.2.4 
dithio-3.3' benzyl-6' céto-5' triazine-r.2'.4' que l’on délaie dans 20 cm 1 d’eau 
distillée. Après dissolution par addition d’une solution diluée de soude jusqu’à 
virage de la phénolphtaléine, on ajoute un léger excès d’une solution incolore et 
fraîchement préparée de sulfure d’ammonium. On laisse en contact pendant 
5 minutes et l’on acidulé par addition d’acide acétique à 10 0/0. 

Le précipité est essoré, puis purifié par cristallisation à chaud dans l’alcool à 70°. 
La thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 qui précipite à l’état cristallin par 
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• Dérivés monoalooylés de la dioao-S.S benzyt-8 triazine-1.2.4. 


» de position : 


N N.R N NH 

C,H,.CH,.C^'^CO C I H,.CH I .C^ ^.C.OR 

(II). CCN 


N &tnh 

et, pour les dérivés dialcoylés, trois isomères de position : 

N N.R 

QH.CH..C^ ^CO 


N NH 

C,H,.CH,.C^ >CO 
(III) CITN.R 


N N.R 

, CjL.CHi.C^ C.O 

(I) CTTN 


(II) 


CtTN.R 


‘Wr 


Parmi les trois types de dérivés monoalcoyiés isomères théoriquement privi* 
sibies, deux sont maintenant connus : 

"• Les dérivés monoalcoyiés-4, que J. Bougault (3) obtint par alcoylation de la 


dioxo-3.5 benzyi-6 triazine-1.2.4. Nous avons obtenu ces mêmes composés par 
hydrolyse chlorhydriqjie des dérivés dialcoylés-3,4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 


CJI,.CH..C^ ^C.SR +H «? C.H..CH,.C^ ^>CO + RSH 

CÎTN.R CÎTN.R 


•s dérivés monoalcoylés-2, que nous avons prépai 
les dérivés dialcoylés-2.3 de la thiocéto-3 céto- 


irés par hydrolyse chlorhy» 


is dialcoylés-2.3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-l.î.4 : 
N N.R N N.R 

C.H.. CH..C^ );C.SR +Hl ^ C,H,.CH,.C^ ^CO + R.SH 


Il a été possible, d'autre part, d'effectuer la synthèse de ces composés à partir 
des semicarbazides-2 substituées et de l'acide phénylpyruvique : 


C,H,. CH,. CO. COOH + 0=C^ 

NN.NH, - 


^N.A.CONH, _ H| 


N N.R 
CJL.CH,.C^ )>CO 
CITNH 


2» Dérivé monoacélylé de la dioxo-S.S benzyl-6 lriùzine-1.2. 


au dérivé monoacétylé. Ce composé s’hydrolyse avec la plus grande facilité. Il n’a 
pas été possible de déterminer expérimentalement la position du groupe acétylé. 

Soumis & l'action de l'alcool absolu ou de l'aicoolate de sodium, il y a formation 
non du dérivé monoalcoylé, comme on pourrait le supposer d'après l'équation : 


N NH N NH 

C,H,.CH,.C^ ^CO + CH.CH.ONa c ,H,.CH..of )CO + CH,COONa 
CCTN. COCH, , CTTN.CH.CH. 


+ H.0 + CH, CH, OH 


N NH 

CA.CH..C^ )CO + CH.COOCH.-CH. + ILO 
CtTNH 




1945 


Eugène CATTKLAXH. 


Cette facilité d'hydrolyse semble indiquer qu'il s'agit d'une alcaiamide (I ou II) 
plutdt que du dérivé acétylé en 3 (III) : 

N N.COCHa N WH N NH 

CJU.CH..C* )CQ CM.CH.-Cf )CO CJt,.CH,.C^ ^C.OCOCH, 
(I) CÎTNH (II> CÜN.COCH, (III) «TN 

La formule (II) semble être la plus probable, l'atome d'hydrogène situé en 4 
étant le plus labile. 



I» Hydratation et hydrogénation. — L. Popovici (4) pensait que l'insolubilité 
totale des dérivés dialcoylés-2.4 dans les solutions alcalines était un obstacle à 
leur hydrogénation au moyen de l'amalgame de sodium. Il est, en réalité, facile 
d'hydrogéner ces composés (I) en opérant en milieu hydroalcoolique et à chaud. 
Le début de l'hydrogénation s'effectue en milieu fortement alcoolique, dont oh 
•baisse progressivement le titre par chauffage et adjonction d’eau au fur et à 
mesure que l’hydrogénation s'effectue en libérant un acide a[dialcoyl-2.4 semicar - 
ixizido] b-phtnylpropionique (II) doué de propriétés réductrices; 

2* Oxydation. — L’action du réactif de Nessler conduit à la dialcoyl-2.4 eemi- 
earbazone de l’acide phinylpyruvique (III). 

Les dialcoyl-2.4 semicaroazones de l'acide pbénylpyruvique sont étonnamment 
stables et résistent à l'action des agents d'hydrolyse utilisés (acide chlorhydrique, 
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d'acide chlorhydrique concentré (d. : 1,19) la solution est portée à l'ébullition que 
l'on maintient pendant 1 h. 1/2 dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant. 
On constate un dégagement de méthylmercaptan que l’on caractérise comme il 
a été précédemment indiqué. Après refroidissement, la solution acide est versée 
dans 50 cm* d'eau distillée; un précipité huileux se rassemble au fond du vase. 

On ajoute une solution diluée de soude jusqu'à virage de la phénolphtaléine 
pour dissoudre le dérivé monométhylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-e triazine-1.2.4. 
Le dérivé diméthylé-2.4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, insoluble 
qui n’a pas été hydrolysé, est séparé par filtration. 

Le filtrat est additionné d'acide acétique à 10 0/0; le dérivé monométhylé-2 
précipite lentement à l’état cristallin. 

Le précipité est purifié par cristallisation dans l'alcool à 60° à chaud. 

• Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à 137°, insoluble dans l’eau, soluble 
à chaud dans l’alcool à 60°. — 

Analyse 

Trouvé C: 60,71; H: 5,15; N: 19,21 

Calculé C: 60,82; H: 5,06; N: 19,35 (pour CnHnO.N,). 

Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 216 Calculé 217. 

Dérivé monoélhylé-2 de la dioxo-i.t benzyl-6 lriazine-1.2.4. 

N N. CH.. CH. 

CJL.CH,.C^ ^CO 
CÏTNH 

C„H„0,N, P.M. : 231 

Préparation. — 0,500 g de dérivé diéthylé-2.3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 
triazine-1.2.4 sont dissous dans 30 om* d’alcool .à 95°; oh ajoute 1 cm* d’acide 
chlorhydrique concentré (d. : 1,19) et l’on porte le liquide à l’ébullition que l’on 
maintient pendant 2 heures dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant; on 
constate un dégagement d’éthylmercaptan que l’on caractérise comme il a été 
indiqué précédemment. 

Après refroidissement, la solution acide est versée dans 100 cm* d’eau distillée; 
un précipité huileux se rassemble au fond du vase. 

On opère ensuite comme il a été indiqué pour la préparation du dérivé monomé¬ 
thylé-2. Le dérivé monoéthylé-2 cristallise lentement; il est purifié par cristallisa¬ 
tion dans l’alcool à 60°. 

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à 103°, insoluble dans l’eau, soluble 
à chaud dans l’alcool à 60°. 

Analyse : 

Trouvé C : 62,22; H : 5,75; N : 18.08 

Calculé C: 62,33; H: 5,62; N : 18,18 (pour C„H„O.N,). 

Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 230 Calculé 231. 


Dérivé moriobenzylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 lriazine-1.2.4. 

N N. CH,. C Jf, 

C t H,.CH 1 .cf ^CO 
CD - NH 

C„H u O,N, P.M. : 293 


Préparation. 

1° Par hydrolyse du dérivé dibenzoylé-2.3 de la lhiocélo-3 çélo-S benzyl-6 lriazine- 
1.2.4. — On fait dissoudre 8 g du dérivé dibenzylé-2.3 de la thiocéto-3 céto-5 
benzyl-6 triazine-1.2.4 dans 100 cm* d’alcool à 95° et l’on ajoute à la solution 
10 cm* d’acide chlorhydrique concentré (d. :.1,19). Le liquide placé dans un ballon 
muni d’un réfrigérant ascendant est porté à l’ébullition que l’on maintient pendant 
4 heures. Après refroidissement, la solution acide est versée dans 200 cm' d'eau 
distillée; le dérivé monobenzylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 précipite. 
Ce dernier est dissous par addition, jusqu'à virage de la phénolphtaléine, de lessive 
de soude à 33 0/0. Le résidu huileux insoluble est constitué par du bcnzylmercàptan 
renfermant un peu de dérivé dibenzylé-2.3 qui n’a pas subi l’hydrolyse. 
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dissous dans 60 cm" d’eau distillée bouillante; on ajoute 15 cm* d’une solution N/10 
de soude, et l'on porte à ébullition pour parfaire l’hydrolyse; on titre l’excès de 
soude en présence de phénolphtaléine par addition d’acide chlorhydrique N /10, 
soit 6 cm’. Un léger excès d’acide chlorhydrique précipite la dioxo-3.5 benzyl-6 
triazine-1.2.4 que l’on identifie par son point de fusion. 

Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 277 Calculé 245. 

Le dérivé acétylé se comporte comme un diacide dont une acidité, celle de l’acide 
acétique libéré, est entièrement titrable, l'acidité de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine- 
1.2.4, comme on le sait, ne pouvant être déterminée avec exactitude par suite de 
la dissociation partielle du dérivé sodique, ce qui explique la différence observée. 


Acide diméthyl-2.4 scmicarbazidophénylpropionique. 


C„H„O.N, 


C.H,.CH,.CH<^ 


.NH.NlCH.j.CO.NH.CH, 


P.M- : 251 


Priparalion. — On fait dissoudre à chaud 8 g du dérivé diméthylê-2.4 de la 
dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 dans 30 cm’ d’alcool à 95°; on ajoute 100 g d’amal¬ 
game de sodium à 3 0/0 et 1 cm’ d'eau distillée. L’hydrogénation se poursuit en 
milieu hydroalcoolique. On ajoute progressivement de l’eau, qui provoque la 
précipitation partielle du dérivé diméthylé-2.4 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine- 
’ " 4 insoluble dans l’eau; ce dernier étant soluble dans l'alcool se redissout peu 




Quand la décomposition de l’amalgame de sodium est complète, on filtre la 
solution après décantation et on précipite l’acide diméthyl-2.4 semicarbazidophé- 
nylpropionique par addition d’acide chlorhydrique dilué. 

Le précipité essoré est dissous à chaud dans la quantité minima d’alcool à 95°. 
Les cristaux qui se déposent après quelques heures sont essorés, lavés avec de 
l'alcool à 60° et séchés à l’étuve à 50°. 

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à 165°, insoluble dans l’eau, soluble 
dans l’alcool à chaud. 

L’acide diméthyl-2.4 semicarbazidophénylpropionique possède des propriétés 
fortement réductrices. Il réduit le réactif de Nessler, la liqueur de Fehling et la 
solution ammoniacale d’azotate d’argent. 


Diméthyl-2.4 semicarbazone de l’acide phénylpyruvique 
/ ,N.N(CH,).CO.NH.CH, 


Préparation. — On dissout 4 g d'acide diméthyl-2.4 semicarbazidophênylpro- 
pionique par addition, jusqu’à virage de la phénolphtaléine, de lessive de soude 
à 33 0/0 diluée de son volume d’eau et l’on ajoute à la solution 270 cm’ de réactif 
de NesBler (formule de Gros) (7). 

La réduction est immédiate; on laisse en contact pendant 2 heures, puis on 
sépare le précipité mercuriel par centrifugation. 


,e liquide clair décanté est neutralisé en présence d< 


se de phénolphtaléine par addition 
d’acide chlorhydrique concentré dont on ajoute un excès de 5 cm* : la diméthyl-2.4 
semicarbazone de l’acide phénylpyruvique précipite. On laisse au contact pendant 
12 heures dans la glacière. Le précipité est recueilli dans un entonnoir de Buchner, 
.stillée, puis à l’éther et séché à l’étuve à 50». Poids du précipité : 


lavé à l’eau distillée, puis à l’éther et séché à l'étuve à 
3 g; rendement : 75 0/0. 

Le précipité jaune clair est purifié par dissolution dans l'acide chlorhydrique 
concentré, puis précipitation par addition d’eau. On dissout 2,500 g de diméthyl-2.4 
semicarbazone de l’acide phénylpyruvique dans 12 cm* d’acide chlorhydrique 
concentré; après agitation mécanique pendant une heure, la dissolution est complète. 
On ajoute alors 20 cm* d’eau distillée. 


La J diméthyl-2.4 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique précipite a 
l’état pur sous forme de cristaux incolores. On recueille le précipité dans un enton¬ 
noir de Buchner, on lave à l’eau distillée et on sèche à l’étuve à 50». 




ffifl 1 
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trUU». — Composé cristallisé, tondant è 165",5, insoluble dans l'eau et dans 
soluble dans l’alcool à chaud. 

liméthyl-2.4 semicarbazone de l'acide phénylpyruvique ne possède aucune 
ité réductrice, L'acide cblorbydrlque concentre ne l’hydrolyse pas, même 
Uition. 


-(2) E. Cattblain, Comptes 

---- Ann. Chim., 1916 (9). t. 323. — (4) L. Po- 

nci. nnn. cJum., 1932 (10). 1», 215. — (5) J. Bouoault, Ann. Chim., 1916 (9), 5, 336. 
(4) T. Cubtius, Journ. /. praki. Chem., 1900 (2), 62, 90; cf. J. Leboucq, Journ. Pharm. 
im., 1930 (8), IL 204. — (7) R. Gros, Journ. Pharm. Chim., 1922 (7), *6,421 et Ann. 
il», et Frauda, 1925, 12, 39. 

(Faculté de Pharmacie de Paris, 
Laboratoire du professeur Bougault.) 


B* 4. — Contribution à l'étuda daa aa-trlaainaa : dioxo-3.8 alcoyl (on 
azyl)-6 triajdnee-1 .2 .4 at thiocéto-3 eéto-8 alcoyl (ou aryl)-6 trta nnaa - 
111 ; comparaison daa deux hétérocyolaa ; par BS. Eugène CATTE- 
LAIN (28.11.43). 
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e qui semble justifier cette hypothèse : 

N NH N NH 


\/ 


\/ 


Les thiocéto-3 céto-5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines-1.2.4, dans tous les cas 
gés, agissent sous forme thiolique (I) et non sous forme thiocitonique (II) 
N NH N NH 

C,H,.CH..Cf \C.8H C,H,.CH,.C^ SCS 

(I) CÜN (II) CTTfm 

3° Les dérivés monoalcoy!és-4 des dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines 





















































































Chaleur d’hydrogénation .... + A 

Les 2 hydrogénations suivantes concernent chacune la transformation d'un 
groupe C.H. en CHr-CH,; elles sont donc égales entre elles. La liaison entre groupes 
passe alors de 40 à 32 cal. Cette dernière liaison unit les groupes aliphatiques aux 
noyaux C. et C. non seulement dans les tétra et hexahydrobenzènes mais aussi dans 
les phénylméthanes. éthanes etc. 














4* hydrogène 


Dihydrobenzène 


Tétrahydrobenrène 













































Lorsque la molécule contient plusieurs liaisons très différentes, on peut coi 
le les plus fortes n’entrent pas en jeu aux basses températures. 

Exemple NH„ : N-.H = 48 et N-H, = 78. 

Dans la dissociation à basse température seule la première interviendra 
efficient 32.4 donne le rapport =* = 5. Donc N.H = 8 et N-H = 40. 

Résumé des liaisons polaires : 
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Chaleurs de liaison et potentiels d'ionisation. — Si l’on admet que l’établissem 
•s liaisons est dû à des arrangements d'électrons, on doit prévoir des relatii 
ître les potentiels d'ionisation et les chaleurs de liaison, et en outre, avec les auti 
iractéristiques atomiques telles que masse, charge, nombre et répartition di 
ectrons. Des liaisons entre mêmes atémes, à potentiels égaux, sont égales : c’e 
cas des 2 H du CH,, des 2 Cl du CCIi, des 2 N de CN a et probablement des 2 I 


i d'autre part quelques potentiels si 


actif; par M. MOUSSERON et 


L'obtentio 


des homologues supérieurs 


cyclohexadiène-1.3 










































La réaction de Favorsky pourrait donc s'interpréter suivant : 


Qr 


n c <- 

I JCHCl 


Û. 


+ ROCl 
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Méthyl - 1 cycloliexadiène- 
2.4. 

Méthyl - 1 cyclohexadiène- 

2.6 . 

Diméthyl-- 1.4 cycle 


diène-2.6 
Éthyl-1 cyclohexadiène-2.6 

n - propyl - 1 cyclohexa 
diène-2.6. 

Isupropyl - 1 cyclohexa- 
diène-2.P 

butyl cyclohexai 


860 ff (1); 952 Ff (1); 995111; 1177 FI; 1215 I; 1407-1458 (b), 
1577 F; 3040 I (1). 

796 II; 962 II; 1005 FI; 1163 FI; 1177 FI; 1220 I; 1444 FI: 


1600 F; 3039 I (1).’ 


821 II; 952 II; 1000 II; 1034 II; 1172 II; 1220 II; 1434 


840 II; 1005 FI; 1167-1182 (b) ; 1434 F (1); 1590 FI; 1668 I (1) 
3030. 

I (1); 1215 FI; 1430- 


F ; 2928 (b 
II; 1172 II; 1448 F (1); 1591 F; 1632 F; 


(2.6 .. 865 II; 962 II: 1000 11; 1 


En comparant ces spectres 4 ceux de dérivés cyclohexéniques et benzéniques 
correspondants, nous avons constaté comme l’a lait Kohlrausch (Ber. dltch. 
chem. Ges., 1935, 68, 528) pour le cyclohexadiène-1.3, que ces corps sont purs. 

La raie /I (C-C) du cyclohexadiène (846 FI) varie de fréquence avec les substi 
tutions. La raie /I (CH.) 1427 du cyclohexadiène se retrouve avec une légère variation 
de fréquence dans tous les diènes-2.6 substitués, mais pour les deux derniers, 
apparition d'une bande couvrant un assez grand espace spectral. 

La raie /* (C-C) 1573 du cyclohexadiène, subit également des variations de 
Iréquence; ainsi la fréquence diminue légèrement avec l’augmentation du nombre 
d'atomes de carbone de la substitution jusqu'à la substitution propyl. 

La position de CH, par rapport à la double liaison lait sentir une inlluence avec 
une variation laiblc pour le diène en 2.4 mais importante pour celui en 2.6; à 
noter encore une différence pour le n-propyl et l’isopropyl. 

En outre, à partir de C, et dans la même région, on observe l'apparition d'une 
raie supplémentaire toujours lorte (1632, 1668, 1645, 1645, 1632 et 1668 pour 
l’isopropyl). 
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N° 12. — Sur la chloro-2 cyclohexylamine ; 
par M. MOUSSERON (14.6.44). 
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/ X CHC1 / X .CHCI 

I^JcHNH, ^ JcH.NHMgX 






u 


CH, 

GO 


Le (méthyl-amino) 2-chloro 1-cyclohexane fournit également la cyclohexanon- 
avec libération de méthylamine. 

Dans des conditions identiques, la chloro-2-méthyl-2-cyclohexylamine donn. 
avec C,H,MgBr la méthyl-2-cyclohexanone (semicarbazone F. 190°-191°). 

Cette technique permet de Axer la position de l'aminogène dans les amino-l-cy- 
clanols-2-substitués; ainsi Kotz et Merkel (3) ont établi par une technique compli¬ 
quée la constitution du méthyl-4-amino-2-cyclohexanol-l. De notre côté, en 
traitant par C.H.MgBr le dérivé chloré résultant de l'action de Cl.P sur l'amlno 
alcool, on parvient à la méthyl-3-cyclohexanone (semicarbazone F. 184°-185' 
et non à la méthyl-4-cyclohexanone (semicarbazone F. 1970-198»), conformémen: 
à la structure adoptée par les auteurs cités. 

Nous pensons compléter ces résultats par l’étude d'autres chlorocyclanylamines. 

(1) C. R. Ae. Sc., 1937, 20t, 1412:1943, lit, 857. — (2) Ann. Chim. (11), 1934, », 256. - 
(3) J. /. pral. Chem. (2), 1926, 11», 62. 


M» 14. — Préparation de molybdates d’ammoni um p ar vole hun 
en milieu de pH variable; par M. Henri GUITER (15.3.44). 


La composition et l’aspect physique des molybdetes d’ammonium, préparés 
cristallisation fractionnée, dépendent du pH du milieu liquide dans lequel ils ontjjri.- 
naissanre et de la nature des anions présents (chlorhydrique ou acétique). 


Mode d'obtention des molybdates d'ammonium. 


Il est identique à celui des molybdates de sodium (1) et de potassium (2). Dan.- 
chaque essai, nous mettons en jeu -gg-‘ mol. g. Le pH maximum atteint en 
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r» 16. — Étude sur lea pttrines de svnthftae. I. TblopUrinea ; par 
MM. Michel POLONOV8KI, Roger VIEILLEFOSSE et Marcel PESSON 
(26.4 A4). 





































• oxydation 






























































coloration roi 
i concentre. 1 




































































Sur la structure de la cylisine, 
par Michel Polonovski et Henri Lbcoq (*). 
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Picrate P. 242*. F. 124» Picrate F. 254». 


Ctemmensen, a donné roctahydropyridocoline (7) qui est identique 6 celle préparée 
par synthèse par Clemo et ses collaborateurs. Nous avons réduit de même la cylisine 

oa86 par le procédé au noir de platine (8) et la méthode de Clemmensen (9) ; nous 

avons ensuite étudié l'action de l’eau oxygénée sur les nouveaux composés obtenus*. 

Or, dans le courant de l'année 1939, parut un travail de Prelog et Seiwerth (5), 
dans lequel ces auteurs prétendent que le produit préparé par Clemo et Ramage 
n’est pas un dérivé de la pyridocoline mais un composé bicyclanique de formule 
asymétrique : 

CH, 

CH. S CH-CH, 

h i i 

éH, N CH, 

n cil N ch, 

Se fondant sur ces résultats, Spflth et Galinovsky (6) critiquent notre travail 
et concluent que « la formule, que nous établissons à la suite de nos recherches 
devrait être inexacte, puisque, disent-ils, le produit préparé par Clemo et Ramage 
n'a pas la structure pyridocolique, mais bien celle qui est indiquée par Prelog 
at Seiwerth •. 

A cette allégation nous ferons remarquer : 

1° Que les travaux de Prelog et Seiwerth sont postérieurs a notre étude; 

2° Qu’ils ne sont susceptibles de modifier en quoi que ce soit la partie expéri¬ 
mentale originale de nos travaux; 

3* Que la contradiction qui ressort entre l’interprétation qu’on en devrait tirer 
et les travaux antérieurs ne pourra être levée que par de nouvelles recherches, que 
nous comptons reprendre des que les circonstances le permettront. 




















































certains cas, amélioré la qualité du spectre et éliminé le : 
de 1 à 5 0/0 de nitrobenzène. 

Beurre de Vache. — Les fractions suivantes présentent des 


Beurre de Vache. — Les fractions suivantes présentent des spectres remarquables 
1° Fraction 92-105/12 mm (C„ C.) 1,1 0/0 du total. Spectre (•) : 


Les fréquences des raies 2037 et 2233 sont caractéristiques d'une triple liaison. 
La présence, dans cette fraction, d’une certaine proportion d’un acide acétylénique 
en C, ou C, est donc à envisager. Son étude chimique ne pourra malheureusement 
être reprise que plus tard. 

2» Fraction C„ 113-122/12 mm (1 0/0). 


La raie de fréquence 1640 caractérise une double liaison en bout de chaîne. Cette 
constatation est à rapprocher de la présence, constatée par Grtln et Wirth (il) 
de l’acide décenolque dans le beurre. 

3° Les fractions passant entre 191 et 210 cm constituent 60 0/0 du total ; 
on en retire une fraction riche en oléate de méthyle par cristallisation et essorage. 
Le liquide redistillé donne (fr. 191-199°/6 mm) : 


Cette fraction présente donc une seule raie de double liaison entre atomes de 
carbone, raie intense, de fréquence 1658 cm -1 , caractérisant une double liaison 
bi-secondaire ci». Cet ester oleique a été transformé en ester élaldique par traite¬ 
ment prolongé à l’aide du peroxyde d’azote (12). 


L'isomérisation a donc fait apparaître une raie de fréquence 1670 cm* 1 carac¬ 
téristique d’une double liaison bi-secondaire Iront. 

Huile de Bicin. — La majeure partie du produit de l’alcoolyse est du ricinoléatc 
de méthyle qui distille à 201° sous 3 mm; \«]i = + 4«75. 


de méthyle qui distille à 201' 
Spectre Baman : 

1011 (f. 1) 1068 (b. 1 


1011 (f. 1) 1068 (b. 1) 1211 (f. 1) 1259 (b. 1) 

1307 (b. 1) 1447. (b. 2) 1658 (n. 3) 1743 (n. 1) 

Ici encore une raie de fréquence 1658 cm* 1 vient caractériser une double liaisou 
ci». Après traitement parle peroxyde d’azote, on obtient un ricinélaldate de méthvle 
fondant A 18" (encore souillé de ricinoléate) dont le spectre est le suivant : 


















































8ur Isa dosages néphèlomètriquas; 

I. C AN ALS et A. CHARRA (16JA4). 









































L Tourneur (3) ] 
renferment ur 






















































Il ne faut pas oublier que nous avons dans NO» deux • doubles > liaisons; alors, 
si l'on passe à une molécule angulaire de 'nature analogue , mais ne 

présentant qu'ufie < double • liaison, la fréquence de v, doit diminuer considéra¬ 
blement, ce qui a bien lieu. Relativement 6 la fréquence v» on ne peut rien dire 
a priori, car elle dépend de la valeur d de la constante (qui s’oppose à la déformation 
de l'angle de la molécule) sur laquelle on ne possède aucune donnée. C’est ce qui 
explique, en particulier que la vibration v, de NO a dans les nitrocorps, puisse se 
trouver entre 800 et 900 cm* 1 alors que les vibrations y, et v, restent sensiblement 
dans la même région que pour NO a libre. 

Dans un précédent mémoire (10), nous avions indiqué que l’hydroxyde de 
bismuthyle HOBiO possédait dans la région de 7 it, 2 bandes à 1446 et 1310 cm- 1 






















T. TARADOIHE. 


22. — Action dan produits da décomposition 
la aontra seul on an préssnos ds bromatss: ■ 
(293 A4). 













































































































































F. TABADOIBE. 
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P. 0 HO VIH et J. GÜHTHABT. 









































































































preuve péremptoire (5). 
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r chlorométhylique 
jxyméthyléthylène, 


mais il ne donne aucune précision sur le di-éther intermédiaire. 

En 1929, Blanchard (Bull. 4 , 39, 1120), prépare l'éther chlorométhylique 
du chloro-3 propane-diol-1-2, mais lui non plus ne donne aucune constante caracté¬ 
ristique de ce composé. 

En 1943, H ARMS (Beih. Z. Ver. D. Chem., 1943, 47 , 70), signale l’utilisation comme 
agent antigonflant de la cellulose, des sels de pyridinium des di-éthers chloromé- 
thyliques des diols et en particulier du hexane-diol-1-6, sans donner aucun détail 
sur leur obtention ou leurs caractéristiques. 

Dans le but d'étudier les propriétés de ces composés, en particulier leurs possi¬ 
bilités d’utilisation pour l’obtention de diacétals, diesters, dicétones, dinilriles, 
diamines, etc., nous avons préparé les dérivés chlorométhylés des diols suivants, 
de la forme générale : 

Cl — CH, — O — (CH,)x — O — CH, — a 


Glycol ordinaire . 

Diéthyléne-glycol . 

Butane-diol-2-3 .. 

Dimêthyl-2.2 propane-diol-1-3. 

Hexane-diol-1-6. 

p-butyléne glycol (butane -diol-1-3) 


n rendement de 66 0/0 


Nous donnons ci-apris les constantes physiques de ces composés, ainsi a 





























J. UCHTENBEBQEB et L. KÂBTDt. 

CJI, — O — CH, — CH, — O — C.H, 
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— Phénomènes de permutation et d'adeorption simultanées pré 
• par l’aoide humlque libre ou assooié à un support minéral; pa 
Andrée BOUTSERIN-GALLAND + (5.7.44). 
















































































































composés formés. 
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îvés expérimentalemer 




















3£>C=CH.CH 1 .CH 1 SÇ>C- 


LCH..CH, 


£f£>CO + OCH.CH..CH, 


>><0 

-> ot>c-c<™; 2 ch,. co. ch, 

0:0 

En plus de ces produits provenant d'un peroxyde type P, du carbure initial, 
n trouve assez souvent des corps provenant d’une oxydation type P. des alcools 
u cétone a-étbyléniques précédemment trouvés à partir du peroxyde type P,, 
lais dans ce cas, je n'ai pas trouvé les epoxy-alcool ou epoxy-célone auxquels 
n pourrait s'attendre. Les seuls produits caractérisés sont ceux provenant de la 
aupure. En voici deux exemples : 

CH.ab'CrCH.CH. CHi < gp>CrCH.CH. ->- CH,.c&>CO + OCH-CH. 


CH t .CH=CH.CH,.CHt-CH t —>- CH,. CHaCH.CHOH. CH..CH, —>- 

CH.CHO + CHO.CHOH.CH..CH, 

I 

CHO.CHaCH.CH, 

Ce mécanisme explique en particulier la formation d’aldéhyde crotonique dans 
'oxydation de l’hexéne-2. 


V. Conclusions. 


phénomènes d'autoxydation 


carbures 
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û êlêmenls a doser. 


Application qualitative. 


Mode opiraloire. — Si la matière est solide on la broie finement et on la mélange 
au nitrate d’argent broyé-à part. 

Si la matière est liquide on la place dans une micro-ampoule non fermée, pointe 
en bas ouverte, le nitrate étant déjà placé. 

Dans les deux cas 3 g de nitrate d'argent suffisent, ce sel est placé dans un petit 
tube à essai de 10 x 120, lui-méme placé dans un tube à essais plus gros vide, 
servant de bain d’air et de protection. 

L’ensemble est suspendu par une pince dans un bain de paraffine ou d'acide 
sulfurique porté à 22b<* environ. (Le nitrate doit être porté à 215° C environ.) 

Instantanément ou quelques minutes après la fusion du nitrate, la réaction se 
déclanche plus ou moins vive et va souvent jusqu’à l'ignition, sans projection 
ni explosion si l’on a eu soin de ne pas additionner plus de dix mg de substances 
à la fois, néanmoins par précaution on opère sous une sorbonne fermée. 

On maintient le tube encore 10 à 12 minutes à la température du bain, si l’on 
estime la quantité insuffisante, après refroidissement, on ajoute à nouveau 10 mg 
de substance et on recommence l'opération. 

Lorsque la réaction est terminée on retire le tube, laisse refroidir et dissout 
tout son contenu dans l’eau distillée chaude, fait passer dans un petit becher, 
lave et rince. 

On note la couleur du précipité. 

Blanc : on suppose chlorure on identifie selon les méthodes connues. 

Jaune : on suppose iodure, il est alors insoluble dans l’ammoniaque concentré. 

Blanc ou jaune souillé de noir, il faut alors dissoudre dans l’ammoniaque concentré 
l’oxyde (noir) le bromure, ou le chlorure se dissolvent, une addition d’acide nitrique 
N les fait réapparaître moins l’oxyde. 

Si le précipité est resté noir, il faut supposer : sulfure, on le dissout dans quelques 
gouttes de solution concentrée de cyanure de potassium, puis opérant sous la hotte 
on fait réapparaître le sulfure noir par addition d’acide acétique. 

Un précipité rouge fait présumer l’arseniate, si la couleur n’est pas franche, il 
est mélangé de blanc ou de noir : on ajoute de l’acide acétique, le rouge disparaît 
il reste un précipité noir ou blanc que l’on caractérise comme précédemment 


















Sélection bibliographique des slilliriaelions de l'antimoine. 


Les divers réactifs proposés pour la caractérisation de l'antimoine peuvent être 
ainsi groupés, d’après le type de réactions qu’ils permettent de réaliser (3) : 

Formation tfiodure anlimonicux : 

action de l'iode ou de l’iodure de potassium en milieu acide (IH) sur Sb»i ou 


uxgaanon : 

ai l’antimoine est oxydé quelle que soit la valence : soit par le peroxyde de 
sodium en pyroantimoniate alcalin, soit par le thiosulfate de sodium en oxysulfure 
d’antimoine vermillon. 

6) l'antimoine pentavalent est l'oxydant : en solution chlorhydrique, il agit 
-or la rhodamine B (tétréthyl rhodamine). 










































































































Note sur la caractérisation de Sb sous forme de SbH,. — Il est certain que l’iso¬ 
lement des différents ions sous forme de composés volatils est une des voies les plus 
élégantes et les plus pratiques de l’analyse; les composés antïmoniés le transformant 
facilement en hydrure, nous avons essayé, en dehors de son action réductrice bien 
connue, très sensible mais non spécifique sur NO, Ag. Cl.Hg, Cl,Au, son compor¬ 
tement sur les nouveaux réactifs des ions Sb 111 et Sb v , notamment la rhodamine 
et la fiuorone. 

Aucune coloration ne se produit avec ce dernier réactif, tandis qu’on constate 
une faible coloration mauve (C. G. 750) de la rhodamine, lorsqu’on fait dégager 
SbH, dans une goutte de C1H à laquelle on ajoute ensuite une trace de nitrite de 
sodium et que l’on met alors en contact avec une goutte de réactif. La sensibilité 
est considérablement diminuée (P. L. 500 y, C. L. 1 : 1.000), mais pratiquement la 

































































































l’hydrogène 
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r le chlorhydrate d’iminoester correspondant à des températures voisines nous 
imites pnrvrmue nu ménie résultat. Eu .•ukmiii eus, nous n avons ti'.lé In formation 
• t'amidiix- NN- dilvu£vlée. Si le temps de reactimi "u la tempéra dire sont iidiifft- 




>. =. .il 1 1 




et trisubstitué. 

Nous avons alors essayé de préparer d’autres dérivés trisubstitués par action 
d’amines des séries grasses et aromatiques sur les chlorhydrates d’iminoesters. 
Nous avons échoué dans cette tentative et il ressort de ces expériences : 

1° Que les amidines NN’ disubstituées de la série grasse subissent à haute 
température une alcoolyse avec transformation en amide qui empêche toute action 
ultérieure de l’amine pour donner le dérivé trisubstitué; 

2° Que les amidines NN’ diphénylés, beaucoup plus stables que les précédentes, 
“e réagissent pas avec l’aniline au-dessous de 200° pour donner les dérivés 


dépassé cette température pour ne pas risquer l’éliml- ; 
essai de préparation 


substitués. Nous n’avons 
nation du groupement S( _ 

Notons enfin que nous avons échoué dans un essai de préparation d’une amldine 
triméthylée par action d’une solution alcoolique à 33 0/0 de méthylamine en tube 
scelléà 100°pendant2heuressurle chlorhydrate dep-sulfométhylamide-N-diméthyl- 
benzamidîne non symétrique. Le produit que nous avons obtenu a été identifié 
au chlorhydrate de p-sulfométhylamido-NN'-diméthyl-benzamidine symétrique. 
Il ne s’est donc produit qu’une simple isomérisation : 


’ 


-NtCHpj 


_Cs£ NH.CH, 


Partie expérimentale. 


P -sulfo - diélhylamido - benzonilrile ou (p - N - diêihylsulfamido-benzonilrile) 
CN.G s H,.SO,N(G,H,) ! (chlorure de p-cyano benzène sulfonyle et diéthylamine 
en solution alcoolique à 10 0/0). 

Paillettes brillantes (eau bouillante). F. 94”. Rendement 80 0/0. 

Chlorhydrate de p-sulfo-diéihylamido-iminobenzoale d'éthyle : 

(G t H,),N.SO ! .G.H..G(= NH).OG,H s , GIH 
















C1H 9,35. 


hydrate de p-sulfontlhylamido-N-propylbenzamidine : 

C,H,.NH.SO,.C.H..C(=. NH).NH.C,H„ C1H 
aiguilles incolores, amires. F. 182° (corr.). 


Chlorhydrate de p-sulfanilido-N-mtlhylbenzamidine : 

C,H,.NH.SO,.C,H,.C( = NH).NHCH„ C1H 
Aiguilles trapues, jaune pâle, amères (eau chaude), peu solubles dans l'eau 

Base libre, paillettes incolores, insolubles dans l’eau, très peu solubles dans 
l’alcool, même chaud. F. 247» (corr.). 


Chlorhydrate de p-sultomilhylamido-N-phtnylbenzamidinc : 

CH,. NH .SO,.C,H,.C( = NH).NH.C,H„ C1H 
Aiguilles incolores, amères, solubles dans l'eau et l’alcool, insolubles d 


Base libre, très petites aiguilles incolores, insipides, insolubles dans l’ea 
tans les acides dilués, dans l'alcool chaud, peu dans l’éther. F. 213° (coi 


N 14,45 14,68. 

our C„H 1 ,0,N,S N 14,52. 


Chlorhydrate de p-sullomithylamido-N-cyclohcxylbcnzamidine : 

CH,. NH .SO,.C t H,.C(= NH). NH.C,H„, C1H 
Fines aiguilles incolores, amères. F. 200°,5 (corr.). 


Chlorhydrate de p-sullo-mtlhylamido-N-a-pyridylbenzamidine : 

CH,.NH.SO,.C,H,.C(= NH).NH.C,H,N, ClH 
Petits grains cristallins, chamois clair, assez peu amers. F. 180 


Chlorhydrate de p-sulfo-mtlhylamido-NN'-dimèlhylbenzamidine ( sym .) : 
CH,.NH.SO,.C,H..C(- N.CH,).NH.CH„ ClH 
obtenu à partir de l'iminoester, par action de la méthylamine à froid prolongée 







































la benzylamine 
chlorhydrate, m 
petites paillettes 
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ofâliAlfés (ben*opyroJies-i.2). Appliquée tout d’abord à l’acétylacétâte d’éthyle 
et eux phénols de la féçen suivante : 


IJL°H N çh, 

' iooe.H. 

elle a permis de préparer avec d'excellents rendements les diméthyl-4.7 et 4.6 
coumarines en partant du méta et du paracrésol, la méthyl-4-hydroxy-7 coumarlne 
ou méthyl-ombelliférone en partant de la résorcine, etc. D'une façon générale, 
tous les phénols peuvent être utilisés à condition que le noyau aromatique soit 
substitué par l'un des groupements suivants : méthyle, oxhydrile, méthoxy. Le 
phénol ordinaire non substitué, ainsi que les phénols halogénés, réagissent très mal, 
et la présence d'un groupement NO a , COOH ou COOC,H a sur le noyau, en suppri- 
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8. namXB, K»* BILLET. D. MOL HO et DAT XUONG. 
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Pahtie expérimentale. 


Les matières premières servant à synthétiser Toxy-méthylthiophène-çarbonate 
d'éthyle de Benary et Baravian (21) ont été déjà décrites dans la littéral e. 
Cependant, les modes opératoires ayant pu être simplifiés dans certains cas, 
nous avons jugé utile de mentionner les techniques, telles que nous les appliquons ; 


Q-amino-crotonate d'éthyle : 


CH j C=CH-COOC,H b (23) 

NH, 

Un mélange de 100 g d’acétylacétate d’éthyle et de 250 g d’éther anhydre est 
traité par un courant d’ammoniaque gazeux entre O» et 5° jusqu’à ce que le précipice 
qui se forme n’augmente plus de volume. Abandonner la masse épaisse obtenue 
pendant 24 heures à la température du laboratoire. Le précipité s’est alors redissout 
en totalité; sécher la solution avec du sulfate de sodium anhydre, chasser 1 éther 


solution, on la resature 


Rendement: 70 g. 

(Ce rendement peut être augmenté si avant de sécher 1 
avec NH, gazeux.) 

a-chloracélyl-$-amino-crolonate d’éthyle (23): 

CH,-C=C-COO CiHi 
rl'H, iocHjCi 

Dissoudre 108 g d’ester 3-amino-crotonique dans 300 g d’éther anhydre; ajouter 
69 g de pyridine sèche et refroidir la solution à 0° dans un mélange réfrigérant; 
ajouter goutte à goutte en agitant continuellement et en maintenant la température 
à 0°, une solution de 90 g de chlorure de chloracétyle CH.CICOCI danB 60 g d’éther 
sec. Après une heure environ, essorer le produit formé, le laver à l’éther et le triturer 
dans un mortier en présence d’un excès d’eau distillée glacée qui diSBOut le chlorhy¬ 
drate de pyridine. Essorer à nouveau et recristalliser le corps brut obtenu, après 
dessiccation sous vide, dans de l’alcool à 95°. F. 128°. 

A remarquer que la substance ainsi obtenue irrite fortement la peau et les 
muqueuses; il faut donc éviter autant que possible de la toucher. 

Mélhyl-2-hydroxy-i, ihiophène-carbonate d’éthyle-3 (24) (XVIII). — Triturer 
dans un mortier 40 g de l’ester précédent en présence de 124 g d’alcool absolu. 
Ajouter d’un seul coup à la suspension obtenue, une solution limpide de HSNa 
préparée extemporanément en saturant par un courant d’hydrogène sulfuré une 
solution de 34 g de HONa dans 150 g d’eau distillée (il faut environ 32 g de H,S 
gazeux). Introduire le mélange dans un ballon et agiter mécaniquement pendant 
6 heures au moins. Essorer. Laver à l’eau; le produit blanc soyeux obtenu peut 
être utilisé sans recristallisation après dessiccation sous vide. F. 69°-70°. 

Le filtrat séparé est additionné d’eau distillée en excès, ce qui provoque la 
précipitation d’une nouvelle quantité de produit pur. Rendement : entre 32 et 

Diméihyl-i.6-lhior5-coumarine-carbonale d’éthyle (XXI) C, s H lt OiS. — 11,9 g 
de Tester précédent et 6,5 g d’acétylacétate d’éthyle sont mélangés intimement 
et additionnés goutte à goutte de 15 cm» d’acide sulfurique concentré, tout en 
agitant et en refroidissant avec de la glace. Abandonner quatre jours à la tempé¬ 
rature ordinaire et verser le mélange sur de la glace pilée en excès. Une n- 


n obtient d 


cristaux b! 


Diméthyl-4.6-lhio-5-carboxélhyle-7-coumarine-acélate d'élhyle-3 (XXII) C,.H„O.S. 
— S’obtient par la même technique que le corps précédent, en partant de 5 g 
d’ester oxy-méthyl-thiophène-carbonique, de 4 g d’acétylsuccinate d’éthyle et 
de 5 cm » d’acide .sulfurique. 

Après deux recristallisations dans l’alcool, le point de fusion reste stationnaire; 
on a alors des cristaux grisâtres fondant à 107°, solubles dan A l’alcool, insolubles 


Analyse Trouvé S 9,86 Calculé S 9,46 

Cycloheæényl-3.4-mélhyl-6-lhio-5-coumarine-carbonale d’élhyle-7 (XXIII) G„H 1 ,0 1 S. 
— 5 g d’ester méthyl-oxy-thiophène-carbonique et 6,4 g de cyclohexanone-carbonate 




lubies dans l’eau, soli 
Analyse Trouvé ( 
Acide dimélhyl-4.7-t 
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ERRATA 


Mémoire n° 46. — M. Marcel DÉLÉPINE. Sur quelques oomplaxee 
des di-imines de la méthyl-2 amino-4 méthylal-5 pyrimidine ; t. 11, 

p. 312-320. 

p. 312, ligue 18 et suivantes; 


v—..... ..H : CzCH.N 

Il I X ' ■■ 

CIVC—N=C-NH NI 

N-CIfcC.CH : NH NH : CH.C=CH-N 

i ] >< j ii 

H.C—NzC.NH—NH NH-C=N—C-CH, 


— Mime correction pour la formule qui suit 
p. 317, ligne 38; 




lire ; 


;H:ti N: CH 


H.C-ÇH(CHJ 

N: CH 

>Ni<- >’ 


Mémoire n» 47. - MM. Marcel DÉLÉPINE et Roland CHÉRIT AT. 
8ur le dédoublement de la propylène-diamine ; emploi de dlimines 
comme test; t. 11, p. 320-322. i 

p. 322, ligne 19; 

lire : C,H,.N„ ou lieu de : C.H..N,. 


Mémoire n» 65. — M. N. LOZAC'H. Préparation d’acylolnes étbylé- 

niques; t. 11, p. 416-420. 
p. 417, ligne 28; 

an lieu de : j 

R'.CII,.C(R)(O.CO.CH=(R).CH,.R'+ CH.COOH i 


R'.CH,.C(R)(O.CO.CH.)CO.CH=C(R).CH,R' + CH..CO.OH 
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qui est hexagonale compacte et de celle du cuivre qui est cubique & faces centrées. 

Comment se répartissent les atomes d'un élément métallique que l'on dissout 
dans un métal pur pour obtenir une solution solide? Deux éventualités se pré¬ 
sentent : 

— ou bien les atomes du métal dissous se logent dans les vides existant entre 
les atomes du métal dissolvant, ces atomes demeurent alors en place aux nœuds 
du réseau, c'est le cas des solutions solides d’insertion dont l’exemple le plus connu 
est l'austénite, 

— ou bien les atomes du métal dissous prennent la place occupée par les atomes 
du métal dissolvant aux nœuds du réseau;c’est le cas général des solutions solides 
de substitution et si l’on effectue la dissolution sans précautions spéciales, la subs¬ 
titution a lieu au hasard, les atomes du métal dissous sont dispersés statistiquement 
aux nœuds du réseau du métal dissolvant. 


S II. — Mise en évidence des surslruclures. 

Mais cette distribution désordonnée des atomes du métal dissous peut être 
changée par des recuits et des refroidissements convenables en une distribution 
ordonnée dans laquelle les atomes d'une même sorte tendent A se concentrer dans 
un groupe particulier de positions atomiques, l’alliage présente alors ce que l’on 
appelle une surstructure qui apparaît au-dessous d'une température déterminée 
dite température critique, analogue au point de Curie des corps ferromagnétiques 
et si les traitements thermiques sont effectués avec des vitesses convenables, le 
phénomène est réversible. 

Le premier exemple d’une telle répartition ordonnée est celui des alliages or- 
cuivre signalé par Bain en 1923; ainsi pour la composition Cu,Au correspondant 
& une structure cubique à faces centrées et pour un recuit è f <C 100", les atomes 
d’or occupent les sommets des cubes tandis que les atomes de cuivre occupent le 
centre des faces (flg. 2). Il est possible d’établir cette localisation des deux espèces 
d’atomes dans des positions déterminées d’après l’examen des spectres X de 
poudres des alliages étudiés. 



Fig. 2. — Structure Cu.Au. 


Le dépouillement de ces spectres permet, à partir de la formule fondamentale 
de Bragg J. = 2 d. sin. », de dresser le tableau des équidistances absolues d des 
diverses familles de plans réticulaires; dans certains cas simples comme ceux de 
nombreux alliages il est possible, à partir des valeurs de d, de déterminer le système 
cristallin de la poudre étudiée. 

Comment se présente le spectre de poudres d’un alliage possédant une surstruc¬ 
ture? Un tel spectre est caractérisé par l’apparition de raies supplémentaires 
produites par de nouvelles réflexions qui étaient supprimées par interférence dane 
l’alliage à l’état désordonné. Voici, par exemple, une série de diagrammes obtenus, 
par Jones et Sykes en 1939 (flg. 3) et correspondant aux diverses étapes du traite¬ 
ment thermique qui transforme la structure cubique à faces centrées désordonnée 
de Cu.Au en une structure ordonnée; à mesure que l’ordre s’établit, les raies de 
surstructure apparaissent très floues d’abord, puis de plus en plus nettes. 

Envisageons te cas simple d'un alliage AB équiatomique parfaitement ordonné, 
c’est-à-dire que tous les atomes A sont régulièrement placés aux positions a et 
tous les atomes B aux positions » (flg. 4). Supposons qu’un raisceau de rayons X 
monochromatiques tombe sur le cristal de telle manière que la différence de marche 
entre deux rayons réfléchis par deux plans a consécutifs soit égale à une longueur 
d’onde X et que la différence de marche entre deux rayons réfléchis par deux plans 
a et » consécutifs soit égale à î . Si pour les rayons X utilisés, les racteursde réflexion 
des deux sortes d’atomes diffèrent notablement, il n’y aura pas interférence entre 
les faisceaux réfléchis par les plans a et p en opposition de phase et une raie appa- 
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Pour un même alliage Cu.Au, en fonction de la température, on voit l'influence 
du recuit sur la conductibilité dont la valeur augmente avec la température et 
rattrape celle correspondant aux alliages trempés lorsqu’on atteint une certaine 
température dite température critique pour laquelle rordre a disparu (flg. 11). 

Pour l'ensemble des alliages or-cuivre, les uns trempés ê 650», les autres recuits 
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e8t complet g = 1, pour le disordre statistique g = i et l'on définit « l'ordre 
local J, P ar *a quantité a '= 2g — 1 ■=■ q-(l-?), expression analogue à celle donnée 

Ce bref exposé théorique ne porte que sur des alliages équiatomiques AB; les 
calculs sont déjà plus pénibles lorsqu'il s’agit d’un alliage de composition A a B. 
Plusieurs mémoires à base de statistique ont généralisé les notions précédentes 
mais la difficulté croît très vite dès que l’on envisage d’autre8 compositions que 
celles observées pratiquement et aussi d'autres réseaux que ceux appartenant au 
système cubique. 
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L’élévation de température lors du revenu provoque alors la précipitation en 
particules très fines de la phase P. Cette précipitation est accompagnée d’un dur¬ 
cissement appelé « durcissement structural » qui est mis très souvent à profit pour 
améliorer les propriétés des alliages. La notion de surstructure a permis d’expliquer 
certains laits constatés dans le recuit des alliages légers. Tout d'abord il est connu 
que, dans la plupart des solutions solides susceptibles de se décomposer par vieil¬ 
lissement, les atomes dissous se trouvent en très petit nombre par rapport aux 
atomes du solvant. Par suite, ils sont à grande distance les uns des autres et prati¬ 
quement isolés si l’on admet leur'répartition statistique dans la solution solide. 
Aussi en aucun point du réseau les atomes dissous ne peuvent réaliser une concen¬ 
tration suffisante pour pouvoir former spontanément la phase précipitée. 

Ceci conduit à la première idée d’une migration et d’une concentration préalable 
des atome? dissous au sein même de la solution solide et précédant ainsi toute 
précipitation effective. De plus, comme la phase précipitée a une structure bien 
définie, il est logique de penser que cette concentration ne se fera pas au hasard 
dans le réseau, mais qu’elle cherchera à reproduire presque intégralement la struc¬ 
ture du précipité ou tout au moins à reproduire une forme parallèle et de même 
orientation. On arrive ainsi à l’idée d'une répartition ordonnée en phase homogène 
de la solution solide où, initialement, les atomes étaient répartis absolument au 
hasard. 

C'est, en premier lieu, MM. Lacombe et Chaudron, dans une étude de la décom¬ 
position des solutions solides aluminium-magnésium è haute teneur en magnésium 
! 12 et 13,5 010), qui émirent l’hypothèse d’une migration des atomes de magnésium, 
qui'vienncnt occuper dans le reseau de la solution solide primitive des positions 
privilégiées. On obtiendrait ainsi un état ordonné de la solution solide précédant 
la précipitation proprement dite de la phase Al,Mgi. Cette hypothèse était fondée 
sur le fait qu’au début du revenu on observe à 140“ et 200“ une augmentation 
anormale du paramètre de la solution solide alors qu’aucun précipité n’est visible 
au microscope. Ces maxima anormaux se signalaient par une grande finesse des 
raies des spectres X permettant le dédoublement facile du doublet Koust. Par la 
suite C"S mêmes auteurs étendirent la notion d’ordonnancement des atomes dissous 
aux solutions aluminium-cuivre et aluminium-zinc: il est possible, en particulier 
de disposer une maille quadratique dans le réseau cubique de la solution solide 
elle-même, les atomes de cuivre se plaçant uniquement aux 8 sommets de la maille 
tétragonale. 

Pour le même système Al-Cu, M. Guinier, qui avait d’abord douté de la possi¬ 
bilité d’existence d’une surstructure dans les solutions solides de faibles concen¬ 
trations en. atomes dissous, est parvenu tout récemment à mettre en évidence 
deux étapes successives lors du revenu de mono-cristaux dont on suit les trans¬ 
formations par une méthode de diffusion de rayons X monochromatiques. Il y a 
d’abord rassemblement des atomes de cuivre dissous en petits amas plans d’épais¬ 
seur très faible distribués de façon irrégulière mais disposés parallèlement aux 
plans (100) du cristal de la solution solide. Puis la surstructure apparaît, constituée 
par une phase quadratique à base centrée de paramètres a = t, et t = 2 a, 
a 0 étant la maille de la solution solide); cette phase quadratique précéderait la 
formation du super-réseau décrit par MM. Chaudron et Lacombe, autrement dit 
on observe trois étapes intermédiaires avant d’aboutir à la précipitation de la 
véritable phase d’équilibre correspondant au diagramme d’état, c’est-à-dire à 
Al,Cu. Ces études permettent de généraliser l’idée de surstructure à des alliages 
présentant des concentrations en atomes dissous relativement faibles et ainsi que 
nous l’avons dit, il faut envisager d’abord une migration de Ces atomes dissous 
vers certaines régions de la solution solide de manière que dans de telles régions 
leur concentration soit suffisante pour former la phase précipitée; la surstructure 
apparaît ensuite, mais elle reste localisée dans des domaines de faible étendue et 
n’est pas cohérente dans toute la masse de la solution solide comme dans le cas 
général. 

SV. — Slabililt de) surslruclures. 

Connaissant les conditions dans lesquelles une surstructure peut se produire, 
il est intéressant maintenant de savoir qu’elle est la stabilité de l’édifice obtenu; 
les facteurs principaux qui influent sur cette stabilité sont ceux que l’on rencontre 
lors de l’étude générale sur la miscibllité réciproque de deux métaux. Ainsi nous 
terminerons cet exposé par des considérations d’une plus grande portée s'étendant 
à la structure des alliages en général. Parmi les facteurs qui limitent l'étendue 
en concentration des solutions solides formées par deux métaux, deux sont parti¬ 
culièrement importants à considérer, savoir : la grandeur des rayons atomiques 
et la concentration des électrons de valence. Hume Rothery, d'après ses recherches 
sur les alliages Cu-Ag, en 1935 et 1936, a montré que la formation d’un domaine 
étendu de solutions solides est possible lorsque les diamètres des atomes diffèrent 
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composition est voisine de CuZo; l'atome de cuivre (monovalent dans la classifi¬ 
cation) possède un électron de valence, l'atome de zinc, deux électrons de valence, 
la concentration des électrons de valence telle que nous l'avons définie est bien 
a — g, il en est de même pour les alliages : Cu,Sn, AgCd, etc... 

6 + * S 1 + 2 8 

~S~ " 2’ 2 2 

A l'autre extrémité du diagramme, les solutions solides t à structure hexagonale, 
occupent une position analogue aux solutions 8; dans le système cuivre-zinc, la 
phase t apparaît lorsque la solution primaire ii (analogue à a) est saturée, c'est-à- 
dire quand la concentration en cuivre dépasse 3 0/0. Pour les solutions solides t, 
la valeur du rapport ~ = 7/4 ainsi dans les alliages : 

CuZn, , Ag,Al, 

(1 + «> (5 + 9) 


alliages 


s solides y, le rapport prend la valeur 21/13; ainsi dans les 


Cu.Zn, Ag,Cd, Cu.Al, 
5+ 18 5+ 18 9 + 12 
5 + 8 5 + 8 9 + « 


la structure est ici beaucoup plus compliquée, la maille cubique est formée à partir 
de l’empilement de 27 cubes élémentaires contenant 54 atomes (flg. 23 a); la 
structure y s’obtient en enlevant deux atomes particuliers et en donnant un dépla¬ 
cement convenable aux atomes restants (flg. 23 b). 



(b) 

Flg. 23. — Structure T . 


Nous voyons donc associée à chaque valeur du rapport - une structure déter¬ 
minée; rapport et structure simples dans le cas des phaseB 8, «... à caractères 
métalliques marqués, ce oui laisse penser que les liaisons entre les atomes différents 
sont encore du type métallique. Les résultats sont plus compliqués pour les phases y 
dont les propriétés sont nettement différentes de celles des solutions 8, la conduc- 





s électri 


A. BOULLÉ 



• Atomej. k Electron j. 

Fig. 94. — Réteau d’ilectrons. 
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STRUCTURE DES SOLUTIONS DE SAVON 

Kxpaié d’actualité tait devant la Société Chimique de France le 28 Janvier 1944 
par D. DEH VI Cm AN et F. LACHAMPT 


Introduction. 
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tout aussi évident qu'aux très grandes dilutions le savon dissous peut être complè¬ 
tement dispersé à l'état de molécules ou plus exactement d’ions. 

A quelles concentrations et dans quelles conditions le passage de l’état de solu¬ 
tion moléculaire à l'état de solution micellaire se fait-il? Est-ce par stades succes¬ 
sifs, c'est-à-dire, par formation d’agglomérats relativement petits donnant ensuite 
des agglomérats plus importants possédant une structure différente? Quel peut 
être le mode d’arrangement des molécules dans les micelles? S’agit-il d’ailleurs 
d'associations de molécules pour donner des micelles neutres, ou au contraire, 
d’ions pour donner des micelles ionisées et chargées? Voilà les diverses questions 
que les différents chercheurs ont eu à se poser. 

L’étude de la conductibilité a permis en premier lieu d’apporter des renseigne¬ 
ments sur la structure des solutions de savon. La figure 2 reproduit les courbes 
de la conductibilité moléculaire en fonction de la concentration, relatives au myris- 
tate et au myristyl-sulfate de sodium. 

On sait que les solutions de savon, telles que le myristate de sodium, formé d'un 
acide faible et d'une base forte, sont hydrolysées en milieu dilué, alors que les 
solutions des alcoyl-sulfates telles que le myristyl-sulfate de sodium, constitué par 
la même chaîne paraffinique mais terminé par un groupement acide beaucoup plus 
fort, ne le sont pas. 

Myristate de sodium : CHHCH,) u -COO Na 

Myristyl-sulfate de sodium : CHr-tCHOu-OSOaNa 

De ce fait, alors qu'au-dessous de la concentration du point 1, c’est-à-dire aux 
grandes dilutions, la conductibilité des solutions d’alcoyl-sulfate varie régulière¬ 
ment comme celle des électrolytes forts ordinaires, la conductibilité moléculaire des 
sels d'acides gras croît anormalement avec la dilution, par suite de la libération 
accrue des ions OH par hydrolyse du savon (7). On voit sur les deux courbes de 
ia figure 2 qu'une discontinuité (point 1) apparaît pour une concentration d'envi¬ 
ron 0,01 M. A partir de ce point et pour les plus fortes concentrations les deux 
types de corpa donnent des courbes identiques dans leur forme générale. 

Sur l’état du savon dissous, dans le domaine de concentration inférieur au point I, 
l'unanimité est faite : nous admettons actuellement que les molécules de savon sont 
ionisées, donnant d'une part l’ion à chaîne paraffinique terminé par le groupe COO" 
et d'autre part l’ion Na* ou K*. 

Comment interpréter la chute dans la conductibilité à partir du point I et jus¬ 
qu'au point II? Au moment où Mc Bain abordait la question, la partie allant 
Juqu'au point I était inconnue et l’on aurait pu croire que la chute que nous 
oiaervons à partir du point II n’était que la suite d’une chute uniforme sans aucune 
fiiecontbmite depuis les dilutions infinies. On admettait aussi à cette époque que 
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rmlirieur de ta micelle et ceci indépendamment de l’état de la solution qui, suivant 
la concentration micellaire, peut être optiquement isotrope ou anisotrope par suite 
de l'arrangement relatif des micelles. 

On comprendrait, dès lors, qu'étant constituées d'une phase smectique, liquide 
anisotrope, la forme d'équilibre des micelles ne soit pas la sphère, comme ce serait 
le cas pour des gouttelettes d’un liquide ordinaire isotrope, d’autant plus que 
l'une des formes d'équilibre des liquides smectiques est justement la forme plane 
Igouttes à gradins de Grandjean). 


Passage de la dispersion moliculaire à la solution micellaire. 
Dimensions de la micelle. 


























































doubles feuillets se développent donc de plus en plus latéralement < 
i la structure des lames de Perrin. Par ailleurs, lorsque la températu 























deux ou de deux à trois. Dans ce cas, la structure particulière des premières ! 
d’eau intervient certainement pour influencer la structure de l’ensemble 
permettrait d’interpréter les propriétés différentes ainsi que les transitions 
phase isotrope à la phase middte et de celle-ci au neal soap. 
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b e h r s mm 
«■il a sa*, 
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Bien que, d'une façon générale, la fusion apparaisse comme une discontinuité 
brusque à laquelle correspond une température précise, définie sans ambiguité, on 
admet actuellement qu'avant d'atteindre le point de liquéfaction, les molécules du 
solide peuvent passer par des états intermédiaires. En particulier dans le cas des 
molécules allongées, celles-ci, sous l’action de l’agitation thermique, peuvent 
d’abord osciller autour de leur axe d'allongement, puis, avec l’élévation de tempé¬ 
rature, subir même des rotations complètes. Ces oscillations et rotations ne peuvent 
se produire sans modifier la structure cristalline du solide. En effet, si les inter¬ 
actions, d’abord non isotropes, entre une molécule et ses voisines immédiates, se 
traduisent par un arrangement suivant un réseau rectangulaire, la rotation des 
chaînes autour de leur axe donne à chacune une symétrie de révolution, entraîne 
des interactions en moyenne égales, par suite des distances intermoléculaires égales 
dans toutes les directions et impose l'arrangement des molécules dans un réseau 
hexagonal centré. 

Pour certaines substances il existe même des états intermédiaires fluides cris¬ 
tallisés (cristaux liquides de Lehmann) entre l’état de liquide ordinaire et l’état 
solide. Un de ces états, qui nous intéresse particulièrement, l'état smectique, se 
caractérise par la persistance d'une période cristalline dans une seule direction de 
l'espace (contrairement au solide cristallisé dans lequel on peut toujours définir 
trois périodes dans trois directions rectangulaires), en ce sens que les molécules 
sont disposées en couches sur une série de feuillets parallèles équidistants. Dans 
chacun de ces feuillets les molécules sont orientées sans périodicité particulière. On 
a pu dire qu’un corps dans l’état smectique n’était cristallisé ou solide que dans 
une seule direction. De tels liquides ne donnent pas des gouttes sphériques, puisque 
les actions des forces de cohésion ne sont pas équivalentes dans toutes les direc¬ 
tions, mais peuvent dans certains cas se disposer en gouttes à gradins (gouttes de 
Grandjean). C’est b cela que nous avons fait allusion dans notre interprétation de 
la forme plane des micelies des solutions de savon. 

Lawrence avait suggéré (4) que le point de Krafft devait êtie considéré comme 
correspondant au premier stade dans la libération progressive des molécules avant 
d’atteindre la fusion complète, identifiant même le nouvel état avec la phase 
smectique. Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus par Stauff con¬ 
firment ce point de vue. En effet, suivant que les solutions de savon sont étudiées 
i 20» ou 75°, on observe sur les diagrammes soit deux petits intervalles correspon¬ 
dant à deux séries de distances latérales entre les chaînes, soit un unique intervalle 
dont la valeur est intermédiaire entre celle des deux précédents. Or à 20» on se 
trouve nettement au-dessous et à 75», au-dessus de la température de Krafft. 
Nous pouvons donc dire que le point de Kraffl correspond au passage de niai cris- 
lallist solide à un Hat. si ce n'esl smeclique, du moins ne présentant plus le même 
arrangement rigide des molécules à rinlérieur des feuillets. 

Remarquons que le savon anhydre ne présente pas de transformation aussi 
marquée lorsqu’on atteint la température du point de Krafft. C’est que dans ce 
cas les groupements polaires ne sont pas au contact de l'eau. La transformation 
qui se produit dans l'état de solution micellaire doit être rapprochée de ce que 
nous savons à propos des couches monomoléculaires de corps gras, étalées b la 
surf ice de l’eau. La température de fusion des acides gras étalés en couches mono¬ 
moléculaires est de beaucoup inférieure à celle de la substance cristallisée (18). 
Cela se conçoit aisément si l'on ne perd pas de vue que la fusion de ces corps gras 
correspond au relâchement aussi bien du réseau paraffinique (liaison entre les 
chaînes) qu’à celui du réseau ionique (liaison entre les COO Na) et que, dans la 
couche monomoléculaire, le réseau ionique est inexistant puisque les groupements 
COO, directement en contact avec l’eau, n’ont pas de correspondants opposés. Dès 
lors, la couche monomoléculaire, cristal développé suivant le réseau paraffinique 
seul, se liquéfie dès que seule la cohésion entre chaînes est rompue. D'ailleurs à 
l'action de l’agitation thermique, qui en s'élevant annule progressivement les 
forces de cohésion, vient s’ajouter la répulsion latérale entre les groupements 
polaires des molécules voisines puisque ceux-ci sont ionisés et possèdent des charges 
de même signe. On comprend dès lors que la température de fusion, dépendant 
de cette répulsion supplémentaire, varie avec la nature et la concentration de 
l’atmosphère ionique répartie autour des groupements polaires. (Dans un langage 
ancien nous parlerions du degré d'ionisation des groupements COO Na.) Suivant 
donc que la couche monomoléculaire est étalée sur l’eau contenant des ions Na* ou 
K*, le point de fusion sera différent, mais en tout cas de beaucoup inférieur au 

Ê oint de fusion de l’acide gras normalement développé suivant les trois directions. 

'ans la micelle des solutions de savon chacun des deux feuillets de molécules, avec 
tous ses groupes polaires au contact de l’eau, s'identifie avec la couche monomolé¬ 
culaire étalée à la surface de l’eau (flg. 7). Néanmoins, les groupes CH, de l'autre 
extrémité des molécules au lieu d’être libres au contact de l'air sont accolés aux 
groupes semblables de la couche placée au-dessus. Il n’est donc pas étonnant que 
la température de libération des chaînes soit différente de celle que l’on mesure 
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LE SPECTRE HERTZIEN DES MOLÉCULES POLAIRES 

Exposé d’actualité tait devant la Société Chimique de France le 12 Novembre 1943 
par MM. Pierre GERABD et Paul ABADIE 

Les spectres que reproduisent les ligures ci-après se situent dans la région des 
fréquences hertziennes. Ils sont constitués par des courbes de dispersion repré¬ 
sentant les variations de la constante diélectrique du milieu étudié en (onction 
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l'élongation du galvanomètre en (onction de l’allongement des fils de Lecher à 
partir d'nne certaine origine. Il a appelé cette courbe en cloche courbe de réso¬ 
nance. Si on assimile le condensateur à une capacité c shuntée par une résistance r 
on peut, à partir du maximum de la courbe de résonance et de sa largeur, déter¬ 
miner des quantités proportionnelles à c et r, connaissant c on passe par le moyen 
de liquides étalons à la valeur de 

Pour les ondes allant de 2,5 cm à 17 cm nous avons utilisé le système d’ondes 
stationnaires produites par une ligne double & conducteurs coaxiaux contenant 
le liquide à étudier lorsqu'un piston mobile se déplace dans ce dernier. C'est une 
méthode analogue à la méthode connue sous le nom de première méthode de 
Drude. La courbe représentant les élongations du galvanomètre en fonction de 
la position du piston dans le liquide est une sinursolde amortie. La distance des 
maxima donne la demi X dans le liquide et la loi de décroissance de ces maxlma 
permet de déterminer l’indice d'absorption & l’aide de certains termes correctifs. 
A partir de 17 cm le recoupement se fait avec la deuxième méthode de Drude, et 
c’est à 3 mètres que se fait le recoupement avec la méthode de résonance. Ces deux 
recoupements donnent des résultats très concordants. 

Béxullalt expérimentaux. 

C’est seulement quand nous avons été à même de relever des courbes entières 
de dispersion et d'absorption, au lieu de segments de courbes qu'on trouve dans 
.a littérature, que nous avons compris qu'il y avait là les bases d'une méthode 
spectrale. 

Bien que nous ayons en général relevé simultanément les courbes de dispersion 
et d'absorption, nous nous sommes basés le plus souvent, pour l'établissement des 
spectres hertziens des mo'écules cristalloïdes et leur interprétation, sur les don¬ 
nées de la dispersion; pour cette seule raison que nos courbes de dispersion 
étaient généralement plus précises que nos courbes d'absorption. Cependant, 
lorsque les conditions experimentales furent telles que c'étaient cette fols les 
courbes d’absorption qui présentaient le plus de précision, c'est elles que nous 
avons utilisées. 

Voici la marche que nous avons suivie pour l'interprétation des spectres établis 
sur les données de la dispersion. 

Tout d’abord, nous considérons le nombre des régions de dispersion. En ordonnée 
nous portons la valeur de la C. D. dépendant de la polarisation d’orientation, et 
en abscisse les logarithmes des X. A une seule région de dispersion, correspond un 
modèle sphérique et à deux régions de dispersion correspond un modèle ellipsoïdal, 
l’ellipsoïde étant de révolution (flg. 2, 3, 4). A trois régions de dispersion correspond 
pond un ellipsoïde à trois axes inégaux (flg. 6, courbes IL III, IV). 

A chaque région de dispersion correspond une modalité d’oscillations de la 
molécule. S’il n'existe qu'une seule région de dispersion, c'est-à-dire si la molécule 
est sphérique, il n’existe qu'une modalité d'oscillation consistant en une rotation 
de la molécule sur elle-même. S'il existe deux ou trois régions de dispersion, c’est- 

à-dire si la molécule est ellipsoïdale, il existe deux ou trois modalités d’oscillation 

(aivant que l'ellipsoïde est de révolution ou qu’il a trois axes inégaux. Par exemple 
dans le cas d’un ellipsoïde de révolution allongé qui est le modèle géométrique des 
alcools en chatnes droites que nous étudierons d'abord, il existe deux modalités 
d'oscillation. D'une part une rotation de l'ellipsoïde sur lui-même autour du grand 
axe se rapportant comme nous le verrons à la première région de dispersion; d’autre 
part, les oscillations du grand axe de l'ellipsoïde correspondant à des déplacements 
dans un plan. 

Nous devons en second lieu considérer la hauteur de chaque courbe délimitant 
chaque région de dispersion. Cette hauteur représente pour chaque modalité 
d'oscillation la grandeur de la C. D. liée à la polarisation d'orientation. 

Or, en l’absence de bases théoriques sûres reliant la C. D. à la polarisation 
(les équations de Lorentz-Lorenz el de Debye ne peuvent être appliquées aux 
liquides sans beaucoup de réserve) on peut admettre comme conforme à l’expé¬ 
rience, que la C. D. liée à la polarisation d'orientation est proportionnelle au carré 
du moment permanent (u*). 

Si la molécule est sphérique et qu'il n’y a qu'une région de dispersion, la hauteur 
de la courbe de dispersion sera donc proportionnelle au carré du moment permanent 
de la molécule. 

Si la molécule est ellipsoïdale, la hauteur de chaque région de dispersion sera 
proportionnelle à une composante du carré du moment permanent suivant un axe 
de symétrie de l'ellipsoïde. 

Dans le cas d’un ellipsoïde de révolution {qui est le modèle géométrique d’un 
monoalcool à chaîne droite), il devient alors facile de déterminer l'angle « que fait 
le moment permanent de la molécule, c’est-à-dire dans le cas d’un alcool primaire 
qui est celui que nous avons étudié, le groupement terminal CH.OH, avec le grand 
»xe de symétrie de l'ellipsoïde. 
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Il suffit de porter suivant le grand axe et suivant le petit axe des grandeurs qui ' 
sont entre elles comme chaque hauteur de chaque région de dispersion et on a 
aussitôt tpa et ». 

Enfin il y a lieu de considérer pour chaque région de dispersion et par conséquent 
pour chaque modalité d'oscillation un temps de relaxation et un coefficient de 
frottement. Nous aurons ainsi trois temps de relaxation i„ t, et t, se succédant 
par ordre de grandeur. Le plus petit correspond à la première région de dispersion 
et il doit être rapporté à l’oscillation de moindre frottement; le plus grand -t, cor¬ 
respond à la troisième région de dispersion et il doit être rapporté 6 l'oscillation 
de plus grand frottement. Le rapport de deux temps de relaxation consécutif* 
est égal au rapport des longueurs d'onde correspondant aux demi-hauteurs de 
deux régions de dispersion consécutives. Pour un ellipsoïde de révolution qui eat 
le modèle géométrique d’un alcool en chaîne droite le rapport -* nous renseignera 
aussitôt sur la longueur de la chaîne carbonée. 

En effet, ce rapport croit comme le coefficient de frottement des oscillations da 
grand axe de l’ellipsoïde, ce coefficient croissant lui-même avec la longueur de 
Pellipsolde. 



Fig. 2. 



La figure 3 représente le spectre de l’alcool octylique. Par rapport à l'alcool 
propylique les régions de dispersion et d’absorption sont déplacées vers les grands X; 
alors que nous n'avions que le segment terminal de la première courbe de dispersion 
de l’alcool propylique, nous avons^ici presque entièrement cette première courbe 
de dispersion. 



Fig. 4. 
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méthode nous permet de pénétrer dans ce domaine complètement inexploré des 
interactions moléculaires. 

Parmi les diverses modalités d'interaction, celle qui captive le plus l'intérét du 
chimiste, c'est l’affinité chimique. 

Dans les exemples que nous venons d'étudier, les deux espèces moléculaires en 
présence (alcools-hydrocarbures) n’ont aucune affinité chimique l’une pour l'autre. 
Mais on est conduit A se demander ce que seraient de telles interactions, par quelle 
déformation ou par quelle absence de déformation elles se manifesteraient si les 
molécules en présence présentaient les unes pour les autres une telle affinité chi¬ 
mique. Du point de vue qui nous guide on peut tout au moins définir ce que devraient 
être les conditions d’une telle expérience. Il faudrait que des deux sortes de molé¬ 
cules en présence les unes fussent polaires — et déformables — et les autres pas. 
11 faudrait en outre que le coefficient de vitesse de la réaction soit très petit afin 
qu'on ait le temps de faire les mesures. On trouve dans la littérature un certain 
nombre de systèmes chimiques satisfaisant à ces trois conditions : réaction de 
l’amylène sur l'acide acétique, réaction de l'aniline et du sulfure de carbone, etc... 
La fluidité de ces systèmes aura pour effet de déplacer leurs régions de dispersion 
vers les très courtes longueurs d'onde, ce qui, sans la rendre impossible, compliquera 
la Uche de ceux qui aborderont cette captivante étude. 


Alcool benzylique et nilrobentine. 


Nous allons aborder maintenant les spectres hertziens de deux molécules ben- 
zéniques : l’alcool benzylique et le nitrobenzène. 

Leur étude se trouve facilitée par ce que nous savons de la pièce maîtresse de 
l'édifice moléculaire, c’est-è-dire l’anneau benzénique, qui est un disque plat dont 
les modalités d’oscillation sont faciles 6 imaginer. 



Fig. 7. 


La figure 7 reproduit le spectre de l'alcool benzylique; les courbes en traits fins 
sont toujours celles calculées dans l'hypothèse d'une molécule sphérique. Le spectre 
de dispersion montre deux régions de dispersion et peut-être trois. La première 
région aboutit A un plateau, le coude anormal de la courbe limitant la deuxième 
région — bien différente de la 2* courbe des alcools normaux — indique la possi¬ 
bilité d'une troisième région de dispersion se distinguant peu de la seconde. 

A la première région de dispersion correspondent le plus petit temps de relaxation 
et le plus petit coefficient de frottement. L'oscillation du disque benzénique con¬ 
siste ici en une rotation autour d’un axe perpendiculaire passant par son centre. 

A la deuxième région de dispersion correspondent de plus grandes valeurs du 
temps de relaxation et du coefficient de frottement. Les oscillations du disque 
benzénigue s’effectuent ici de part et d’autre d’une normale A l’axe passant par le 
centre. La C. D. correspondant A la hauteur de la première courbe de dispersion 
est proportionnelle A la composante du carré du moment assurant la rotation du 
disque. Cette hauteur est ici seulement le cinquième de la hauteur totale des deux 
ou des trois courbes de dispersion. Les composantes du moment permanent dans le 
plan du benzène sont donc petites. D'où celte conséquence que ce moment perma¬ 
nent fait avec le plan du benzène un angle de grande ouverture (de l’ordre ae 70*»). 

La grande composante verticale du moment permanent assure conjointement 
avec les petites composantes de ce moment dans le plan du benzène les oscillations 
dans le champ alternatif autour d'une normale A l’axe passant par le centre de la 
molécule. 

En résumé, nous sommes conduits A nous représenter l-’alcool benzylique comme 
un disque plat dont le contour n'est pas tout a fait circulaire en raison du groupe 
CH, (CH,OH) attenant au noyau benzénique; le moment permanent CH a OH faisant 
un angle d'assez grande ouverture avec le plan du benzène. 
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EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


S*ANCR DU VBNDRBDI 23 MARS 1945. 
Présidence de M. G. Vavon, Vice-Prtsidcni. 


Le procès-verbal de la Séance précédente est adopté. 




























continuée de façon plus systématique en envisageant des mélanges de pl 
plus anormaux : 

Mélange bcnzëne-cyclohexane ; benzène-tétrachlorure de carbone ; alcool allylique- 
tétrachlorure de carbone; alcool allylique-eau ; acétone-chloroforme. 

On constate l'existence d'anomalies qui, faibles pour des mélanges presque 
normaux deviennent très importantes dans le cas de mélanges vraiment anormaux 
oemme le mélange acétone-chloroforme. 


SÉANCE DU VENDREDI 27 AVRIL 1946. 
Présidence de M. M. Tiffeneau, président. 

Sont nommés Membres de la Société : 

MM. Le Peintre et Gali,on. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société, 
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à Paris, sans paraître au Siige des Établissements Kuhlmann, sans participer à 

aucune réunion extérieure. En dépit de la stricte observance de ces engagements, 

la Gestapo arrête notre Vice-Président, M m * Berr et une de leurs filles,Te 1*' mars 
1944; c’est la déportation, le chemin vers l’inconnu. Nous savons seulement qu'il 

est décédé en septembre dernier, au camp d’Auschwitz de triste renommée, à la 

suite, dit-on, d’un phlegmon de la Jambe; mais les récits sur la brutalité exercée 
dans de tels lieux, les raffinements de cruauté qui nous sont révélés chaque Jour 
posent un douloureux problème sur les conditions de son séjour dans cette geôle 
germanique. 

Ce grand serviteur de l’industrie chimique française n’aura pas connu la Joie 

insigne de la Victoire, et notre patrie se voit privée d’un de ses plus intelligents 

artisans de son relèvement. 

Nous nous inclinons devant la douleur de M“« Berr, que nous souhaitons 
libérée ainsi que sa fille et nous prions ses autres enfants d’être notre interprète 
pour lui présenter à son retour de captivité la respectueuse expression de notre 
sympathie très attristée, en nous permettant d’espérer que l’amertume de nos 
regrets soit un léger apaisement à son chagrin et à sa consternation. 


Assemblée ordinaire. 


Sont nommés Membres de la Société : MM. Derenemesnil, Guilbot et Weill. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : 

M. Jacques Hessel, Ingénieur-Chimiste, 24, rue Vital-Caries, Bordeaux (Gironde), 
présenté par MM. Quklet et Lauoery. 

M. Jean-Paul Mathieu, Maître de conférences à la Faculté des sciences de 
Lille, 1, rue Victor-Cousin, Paris (5»), présenté par MM. Cotton et Delépine. 

La Société a reçu l’ouvrage suivant : Le présent et l’avenir des matières plastiques, 
par J. Delorme, Ingénieur-Chimiste E. C. I. L., Ingénieur-Conseil, Éditions 
Arthaud, 6, rue de Mézières, Paris, 1944. 

M. E. Bouhland, au nom de M. Vavon et au sien communique Sur la coupure 
des éthers oxydes par les magnésiens. 

Les auteurs ont étudié, en particulier, la réaction entre C.H.MgBr et les 
éthers allyliques des phénols. 

C.H.M*Br + CJL-0-C.H. ->- C.H.-CJL + CJLOMgBr 

la vitesse dépend beaucoup de la structure du phénol; elle passe de 1 à 30, 67, 
148, du phénol au trichloro, tribromophénols et au galacol. 

Le ter (addition de Cl.Fe au magnésien) est un catalyseur très actif; à la 
concentration de 1 0/0 par rapport au magnésien, il multiplie la vitesse par 190 
dans le cas de l’éther allylique du galacol. 

Celte catalyse ne se produit que pour les éthers allyliques ou cinnamyliaues et non 
pour les éthers benzyliques ou aliphatiques, contrairement à ce qui a lieu dans la 
condensation entre halogénures et magnésien, ou Fe catalyse, quelle que soit 
la structure de l’halogénure. 

M. Buu-Hoi, en son nom et celui de M. Caoniant, communique sûr l 'emploi 
de l'empêchement stérique dans la détermination de certaines cétones de la série des 
stérobs. 

Les auteurs montrent la possibilité d’utiliser le phénomène de l’empêchement 
-térique pour l’étude de certains problèmes dans la chimie des stérols. 

M»* Ramart insiste pour que les résumés donnés par les auteurs concernant 
leurs communications soient suffisamment explicites. Les discussions s’en trouve¬ 
ront grandement facilitées. 

Au sujet de la communication de MM. Buu Hol et Caoniant, M*» Rama- 
présente les remarques suivantes : 
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6. Sur quelques réactions de l'hypochlorile d'éthyle; par MM. Mousseron et 

7. Sur l'amination de quelques célones alicycliques ; par M. Mousseron. 

8. Préparation et constantes de quelques carbures de la série du cyclohexadiéne ; 
par MM. Mousseron et Wintbrnitz. 

9. Action de l'acide chlorhydrique sur quelques alcoyl-i-cyclohexadiines-2.8 ; par 
MM. Mousseron et Wintbrnitz. 

10. Sur les spectres Baman de quelques cyclohexadiines ; par MM. Canals. 
Mousseron et Wintbrnitz, 

11. Sur la chloro-2-cyclohexylamine; par M. Mousseron. 

12. Action des organo-magnésiens sur les cloro-2-cyclohexylamines ; par 
M. Mousseron. 


13. Sur un dosage tilrimélrique de la magnésie calcinée; par MM. Rbmy-Gbn- 
neté et Horvath. 

La magnésie calcinée se dissout souvent mal dans les acides; les auteurs ont 
utilisé comme dissolvant de la magnésie le chlorure d’ammonium suivant la réaction 
réversible : 


OMg + OH.+ ÎClNH, ^ ClsMg + 2NH.OH 


2» L’on élimine l’ammoniac par distillation; Ici, c’est la base forte que l’on veut 
doser d'après la quantité d'ammoniac qu’elle a chassée. 

L'ammoniac est distillé comme d'habitude, après passage dans un réfrigérant, 
dans un vase Frésénlus avec boules de sûreté conienant un excès d'acide sulfurique 
titré que l’on titre en retour par de la soude (0,2 g de OMg, 5g de chlorure d’ammo¬ 
nium dissous dans 200 cm» d’eau; on distille environ 100 cm» qu’on recueille dans 
40 cm» d'acide sulfurique N/2). 

Des essais ont été faits avec du nitrate de magnésium calciné de façon 6 le 
transformer en magnésie; des résultats concordants ont été observés. A titre de 
vérification, le magnésium est dosé dans la solution contenant le chlorure de 
magnésium par la méthode gravimétrique. Les auteurs ont eu soin de faire une 
distillation & blanc avec la même quantité de chlorure d’ammonium et d’eau et 
dans les mêmes conditions de distillation pour faire une correction due au départ 
d’un peu d’ammoniac par légère hydrolyse, dès 100», du chlorure d’ammonium. 

La concordance avec le dosage gravimétrique est assez bonne (ordre de I 0/0). 
Le dosage est très rapide. 

Des essais sont en cours avec de la magnésie commerciale. 


14. Sur an dosage tilrimélrique du magnésium métallique; par M. Rbhy- 
GbnnbtA. 

L'auteur a indiqué précédemment (ce Bulletin, 1934,1, 1674), que le magnésium 
redistillé dans le vide décompose l’eau à la température ordinaire; la réaction se 
poursuit avec dégagement d'hydrogène, pendant plusieurs heures, puis s’arrête 
quand le métal est enrobé d’une couche de magnésie. Mais, si l’on ajoute 6 l’eau un 
dissolvant de la magnésie, en l’espèce du chlorure d’ammonium, la réaction se 
poursuit jusqu'à disparition total du métal. (Réaction déjà signalée par Muraour, 
C. J?., 1900, 180, 140). 

Mg+20H,= (OHjMg + H, <L) 

(OHhMg + 2 C1NH» ^ Cl,Mg+ 2NH.OH (2) 

Mg+2C1NH, ^ Cl 1 Mg + 2NH.-* + H t '* (A) 


La réaction totale (A) doit être complète si l’on emploie un excès de chlorure 
d’ammonium et si l’on fait disparattre l’ammoniac. 

S'inspirant de ces remarques, l'auteur propose deux modes de dosage du magné¬ 
sium métallique. 

Premier mode de dosage. — 0,2 g de magnésium sont traités par 5 g de chlorure 
d’ammonium dissous dans 200 cm» d’eau et l’ammoniac est recueilli par distillation 
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flagrante avec les siennes. 

A la température de 500», il est exact que la réduction a lieu sans dégagement 
de sélénium, mais il est faux de dire « sans dégagement d’anhydride selénieux « 
puisque nous en retrouvons 10 0/0. 

Il n’est pas davantage exact d’alllrmer qu’en chauffant plus fortement dans un 
courant d’nydrogène «la réduction se poursuit mais avec mise en liberté de sélé- 
niure • puisque, aux températures échelonnées de 600° à 900° nous n'avons pu 
caractériser ni séléniure, ni sélénium, ni métal et qu’au surplus la teneur en SeO, 
s’est élevée de 79,4 à 97,8 0/0. 

Deux conclusions d’ordre général résultent de nos expériences : 

1‘ Le passage d'un courant d'hydrogène sur un séléniate à une température 
donnée tend à accélérer sa pyrolyse, en d’autres termes les températures de dispa¬ 
rition de l'ensemble séléniate et sélénite sont plus basses dans le cas de la réduction 
que dans celui de la pyrolyse simple; 

2° L’ordre de classement des séléniates par sensibilité croissante à la réduction 














La méthode de dosage de l’acide sulfurique par simple évaporation conduit dune, 
à attribuer à l’acide nitrique une valeur supérieure de = 1,3 0/0 par rapport 
à la valeur réelle. 


Quelques carbures cyclaniques actifs 
à double liaison exlranucléaire, époxydes correspondants, 
par M. Mousseron, R. Granc.er et J. Claret. 

L'objet de ce travail est de comparer l'activité optique des hydrocarbures fi 
double liaison extranucléaire et des époxydes qui leur correspondent, aux hydro¬ 
carbures élhyléniques et époxydes déjà étudiés. - 

1. Hydrocarbures. — Le méthyl-3-éthényl-l-cyclohexnne (I) est obtenu par 
déshydratation thermique du mélhyI-3 (éthylol-l.)-l-cyclohexane (Mousseron et 
Granc.er, C. /?., 104-2, 214, 881) en présence de chlorure de zinc, la déshydratation 
sulfurique donnant surtout l’éther correspondant ; le carbure a été purifié par une 
distillation fractionnée très soignée. Le méthyl-3 (méthyl- 1,-époxy-l,-1,1-1 -cyclo- 
hexane a élé également préparé. 

CH. CH. CH. CH, 

/\ 

I n/ 1ch-ch=ch, L Jch-c=ch, 

(I) CH. (II) 

Un carbure beaucoup moins actif avait été obtenu par Kijner et Zavadosley, 















L'élimination transversale de l’halogène est encore mise en évidence par l'action 
du sodium sur le chloro-2-cyclohexanol. En effet, l’halohydrine Irons traitée par 
la quantité théorique de ce métal en milieu éthéré ou benzénique anhydre donne 
une forte proportion d'époxycyclohexane, Eb : 131”, à côté de faibles quantités 
de cyclohexanol, ce dernier provenant vraisemblablement par action de l'hydrogène 
déplacé par le sodium sur l'époxyde déjà formé. Enfin, on isole des produits de 
haute condensation indistillables. 





























Il en est de même, pour les époxydes méthéniques. 

c) Parmi les époxydes bisecondaires substitués dans le cycle l'action du sodium 
■ur le méthyl-l-époxy-3.4 cyclohexane a été également étudiée; nous avons obtenu 
a méthyl-l-cyclohexanone-4 à côté de faibles quantités de l'isomère en 3. 

Il nous semble donc important d'attirer l’attention sur l'existence à côté de 
oxygène très réactif des époxydes cyclaniques d’un hydrogène remplaçable par 
e sodium, pouvant migrer soit vers le carbone voisin, soit vers l'oxygène (cf. A. Job, 
Bull. Soc. Chim., 1923, 33, 1577) et dont la mobilité a une influence certaine sur 
eurs réactions particulières. 

L’étude de ces réactions est poursuivie. 


Applications du dosage titrimélrique du magnésium. 
par P. ReMy-Gennete et A. RaMuz. 

Les auteurs ont repris le dosage titrimélrique du magnésium indiqué précé¬ 
demment (S). Us ont d'abord apporté un perfectionnement à la méthode de dosage 
du magnésium métallique par action du chlorure d’ammonium sur le métal et 
dosage de l'ammoniac dégagé par les méthodes habituelles de l’alcalimétrie. Ils 
préconisent donc trois procédés de dosage du magnésium métallique : 

1“ Dosage avec distillation de l’ammoniac recueilli dans de l’acide sulfurique N 
el titrage en retour par de la soude. Durée : 1 heure ; 

2° Dosage à froid sans aucune distillation dans un erlenmeyer muni d’une soupape 
hydraulique très simple. Durée: 6 heures environ; 

3° Méthode mixte : Dosage sans distillation en chauffant légèrement avec 
quelques précautions spéciales dans l'appareil précédent. Durée: 1 heure environ. 

Les auteurs ont ensuite appliqué le procédé préconisé pour le dosage de la magnésie 
calcinée à l'analyse pratique d'une magnésie commerciale (magnésie anglaise) 
et ils ont établi une méthode très rapide. Les détails paraîtront dans un prochain 
mémoire. 

( * ) Communications à la Société Chimique, section de Montpellier, en date du 14 juin 1944. 


Société Chimique de Fiance. — Section de Marseille. 


SfLANCE DU 16 DECEMBRE 1944. 


Présidence de M. E. Raymond, président. 


Sur l'existence du bicarbonate de lithium, 
par Lucienne Lagarde. 

J*ai étudié déjà le système en équilibre comportant les trois corps: COiLi a , 
CO,. H.O et un quatrième hypothétique CO.LiH. De la fixité de la constante 
d’équilibre mise en évidence par mes expériences dans un large intervalle de 
re&sion (5 à 800 mm de mercure), j’ai pu déduire l’existence du bicarbonate de 
thium à l’état dissous )1). 

J’ai constaté incidemment au cours 


de cette étude, que lt 
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miner la teneur d’un mélange en chacun de ces quatre glycérides. Remarquons 
d’ailleurs que si l’on connaît les quantités totales d’acide stéarique et oléique conte¬ 
nues dans le mélange, il sufïlt de doser deux quelconques des glycérides pour pouvoir 
calculer facilement les proportions des deux autres. 

Si, d'après Hilditch, on oxyde par MnO.K un mélange de glycérides en solution 
acétonique, les chaînes acylées insaturées qu’ils contiennent sont scindées au niveau 
des doubles liaisons et, à la place de celles ci, il apparaît des fonctions acides. En 
épuisant donc systématiquement par le carbonate de sodium, la solution dans 
l’éther des glycérides ayant subi l'oxydation, on fait passer tous les produits acides 
dans la couche aqueuse; il ne reste dans la couchs éthérée que les glycérides GS, 
qu’il est ainsi facile de doser par pesée. 

11 est beaucoup plus difllcife de déterminer les proportions de l’un quelconque 
de3 trois autres glycérides. D'après Le* cependant, le sel de sodium du glycénde 
monoazélalqu? (provenant de l’oxydation de GS.O) est susceptible d'être relargué 
de ses solutions aqueuses par le carbonate de sodium concentré. 

Nous avons recherché si cette propriété permet la détermination quantitative 
de ce glycéride. Dans ce but, nous avons préparé GO, par estérification de la 
glycérine par l’acide oléique pur et GS.O par action du chlorure d’oléyle sur la 
distéarine. Nous avons alors soumis un mélange de 2 g de GS„ 2 g de GO, et 2 g 
de GS,0 (soit au total 11.25 millimol. d’acide stéarique et 9,04 millimol. d’acide 
oléique) à l’oxydation permanganique d’après Hilditch et récupéré, dans des 
conditions expérimentales bien précises: 2,10 g de GS, non attaqué, soluble dans 
l’éther et 1,57 g du sel de sodium de la distéaroazelalne, insoluble dans le carbonate 
concentré (soit 1,7 g de GS.O). 

Ces deux glycérides contenant au total 10,92 millimol. d’acide stéarique, il faut 
en attribuer 0,33 millimol. à la présence de 0,3 g de GSO,. Les deux glycérides 
mixtes ainsi déterminés contenant par ailleurs 2,58 millimol. d’acide oléique, 
6,46 millimol. de cet acide sont attribuables à GO, (1,9 g). 

Voici donc au total les résultats obtenus : 


Mis en jeu Retrouvé 
<g) <g) 


en jeu Retrouvé 
(g) 


2,1 GSO. 0,0 0,3 

1,7 GO. 2,0 1,9 


La méthode permet donc de doser: 

1° Les glycérides trisaturés de façon tout à fait précise; 

2° Les glycérides disaturés monoinsaturé3, de façon suITlsamment approchée 
pour permettre la détermination satisfaisante par le calcul des proportions des 
glycérides appartenant aux deux autres types. 


Sur le dosage colorimtlrique de certains glycols en présence de glycfrol, 
par M. Naudet et P. Desnuelle. 

Les periodates alcalins coupent les chaînes des a-glycols entre les deux fonctions 
OH en formant 2 aldéhydes. Les a-glycols de formule générale: CH,(OH) CH(OH)-R 
et CH, CH(OH) CH(OH)-R donnent donc naissance, dans ces conditions, à du 
formol et de l’anétaldéhyde, respectivement. 

C'est ainsi que les périodates transforment l’éthylène glycol en 2 molécules 
de formol et le propylène glycol en 1 molécule de formol et 1 molécule d’acétal¬ 
déhyde. Le glycérol, possédant 3 fonctions -OH contiguës, donnera 2 molécules 
de formol tandis que son tiydroxyle central sera transformé en acide formique. En 
dosant donc le formol, l'acétaldéhyde et l'acide formique apparus au cours de 
l'attaque périodique d'un mélange des trois glycols, il sera possible d'en calculer 
les proportions respectives. 

La principales difficulté de ce problème, d'ailleurs fort intéressant dans la 
pratique, réside en la détermination correcte des deux aldéhydes en mélange. 
On a proposé jusqu'ici de les différencier soit par entrainement sélectif de l'acétal. 
déhyde soit par action du cyanure de sodium qui ne se combine qu'au formol. 
Ces méthodes sont longues et d’application difllcife et il semble que le dosage colo- 
rimétrique des deux aldéhydes soit beaucoup plus simple. 

Nous avons en eflet mis récemment au point une méthode spécifique de dosage 
eolorimétrique du formol basée sur l’apparition d’une coloration rouge quand on 
acidifie un mélange de cet aldéhyde, de chlorhydrate de phénylhydrazine et de 
ferricyanure de potassium. Deux techniques de dosage eolorimétrique de l’acétal¬ 
déhyde sont par ailleurs connues: elles reposent sur la formation soit d’une colo¬ 
ration violette apparaissant dans un mélange d'aldéhyde, de nitroprussiate de 
sodium et de pipérazine, soit d’une coloration rouge quand à une solution sulfurique 
de l'aldéhyde on ajoute du p-hydroxydiphényle. 
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il suffit d'y ajouter du brome et d’y faire passer une quantité convenable de gaz 
sulfureux. Après distillation on obtient de nouveau une solution pure à 48 0 0 

Le dosage de petites quantités d’alcools (supérieurs en particulier), en présence 
de grandes quantités de leurs bromures, présente de grandes difficultés car on ne 
peut utiliser les méthodes couramment employées (les bromures sont sa po ni lié- 
très lentement par la soude et réagissent sur la pyridine). Nous avons obtenu des 
résultats sati-faisants en employant une solution d’anhydride acétique dans le 
toluène et dosant volumétriquemcnt l’anhydride acétique non utilisé par l’acéty¬ 
lation de l’alcool. 


Caractéristiques de l'huile de marron d'Inde, 
par L. Chopin. 

D’une récolte de marrons d’Inde recueillis dans les Bouches-du-Rhône, il a été 
extrait une huile dont les caractéristiques sont les suivants : 

Densité à 15°: 0,9344. 

Indice de réfraction N D : 1,4771 sont 77 à 78 Amagat. 

Acidité 1,06 sur marrons récemment récoltée. 

Acidité 5,8 sur marrons ayant subi un an de stockage. 

Indice de K 192. 

Indice d’I 90. 

Goût: Rappelle celui du soja. Arrière-goût d’esculinc. 

Congélation : Pas nette. Huile pfiteuse à — 8°. 

Se change en masse butyreuse à — 40°. 

Par la méthode de Pechelbronji, il a été relevé — 15° comme température de 
congélation. 

Température de congélation des acides gras — 8°. 

Température de décongélation de l’huile — 12°. 

Température de décongélation des acides gras — 6°. 

Réaction de Halphen : Br donne une coloration carmin en couche mince et 
jaune sale en couche épaisse. 

Non siccative à l’état crû. 

L’extraction a été effectuée sur une farine obtenue très fine au broyeur à palette 
à grande vitesse, pulvérisant très bien les marrons. 

Le tourteau peut servir notamment à la fabrication d’alcool. Il contient jusqu’à 
74 0/0 d’amidon s’il s'agit de marrons décortiqués et 54° d’amidon s'il s’agit de 
marrons pulvérisés avec leur écroce. 

Le meilleur mode de saccharification consiste à traiter la pulpe pendant 6 heures 
à 100° avec de l’acide sulfurique à 3 0/0 à raison de une partie en poids de farine 
pour 20 en poids d’acide dilué. 









Robert LANTZ 
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d’un mélange 


des dérivés sulfonés dans 4 cm* d’acide sulfurique à 9-i 
i température ordinaire, on ajoute en agitant et dans I' 

* cm* du réactif B et enfin 1 cm* d’oléum à 35 0/0. tin i 
re (8), ce mélange puis les liquides de lavage des récip 
acide sulfurique à 85 0/0 et 5,4 cm* d’eau. Pour cette o 
les qui la suivent on applique les prescriptions de la re 

intité de matière telle que le volume de gaz lu soit d 
alène-di- ou monosulfonates employés seuls, elle est re 
49 g ou 0,16 g. — Lorsque l'acide de dissolution cor 
,H„ il y a lieu de l'amener à ce titre par addition d'ol 
ibtenu ne doit pas dépasser 4 cm*, 
nitrique par les différents acides sulfoniques est très lé 
e qu'indiquerait la règle donnée plus haut; elle est res| 
D35 mol. pour les acide6 disulfoniques 1.6 et 1.5. et 1. 
ides monosulfoniqucs « et p. La méthode a servi 
doser des mélanges contenant les quatre produits 
de très petites quantités d’acides disulfoniques 2.6 e 
supposer, sans grande erreur, une fixation d’acide nit 
omère 1.6. On a vu que pour de telles compositions il 
ne renitration au moment de l'agitation du nitromèt 
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- Étude de la sulfonation du naphtaline. IV.Sulfonation _ 
monoeulfoniquea, dieulfonation dee aeidee dieulfoniquea ; 
par Robert LÂNTZ (1.7.41.) 


































































































































































































































































































































températures nettement inférieures o 
lourquoi nous avons effectué quelques 
xecutant uniquement les dosages « pal 
quantités des isomères titrasulfonables 


Tableau IV. 
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' l'ensemble des phénomènes concernant la 


AA AA 

XÀ/ 1 '\À> 


/i\ /Î\Â, A/\- AA, y\A 

x/ 1 \)\/ L.XjT kj\y \A/ 


(lèches de 


























1945 


A. SPAS80FF 


275 


K* 41. — Influence dos différents ■otaetitnanta sur la tIU — 
de dédoublement de certains acides 3-hydroxyglutarlques substitués ; 
par A. SP ASSOIT (2.2.42.). 


On étudie l’influence du radical de substitution R- sur la vitesse 

des acides ft-bydroxyglutarique substitués qui possèdent la structure 


dédoublement 


> /CH(C«H t ).COOH 

'NCHIC.HJ.COOH 


(I) 


mesurant la vitesse de réaction en milieu alcalin et aux températures comprises 

re 35 et 85*. Des résultats obtenus on déduit l’énergie d’activation et la constante de 

faction. Malgré les différences considérables constatées entre les vitesses de dédoubla¬ 

it des acides étudiés, les dépendances trouvées par cette voie sont très compliquées. 


Les acides 3-alcoyl ou aryl a.a’-diphényl- 3-hydroxylglutariques de structure 
générale (1) se comportent d’une façon très intéressante par rapport aux bases 
alcalines. Ces acides, comme l’ont démontré D. Ivanoff et N. Nicoloff(l) se dédou¬ 
blent au cours du chauffage en solution aquo-alcaline, en alcoyle benzyle-cétone 
correspondante, phénacétate et carbonate alcalins suivant la réaction globale : 

yCHfCJID.COOK 

R C—OH +HOK-R.CO.CH..CA+CA.CH. COOK + CO.K, .(1) 

\CH(C.H.).COOK 

L’étude du comportement des divers acides 3-hydroxyglutariques montre que, 
toutes choses égales d’ailleurs, ils se dédoublent avec des vitesses extrêmement 
différentes. Comme il n’y a aucune raison de supposer que le mécanisme de dédou¬ 
blement ne soit général pour tous les acides du type ci-dessus, il faut en conclure 
ljue les différences remarquées dans ces vitesses de dédoublement doivent être en 
rapport avec la nature et la structure du substituant R. 

De lit résulte la possibilité de rechercher des relations d’interdépendance entre 
la vitesse de réaction et la nature du radical R-. De ce point de vue, il y a lieu 
d’envisager soit l’influence de ce radical sur la liaison des atomes de carbone ot-, 3- 
dans la molécule d’acide, soit l’influence stérique de R sur la vitesse du dédouble¬ 
ment. 

D’autre part, pour arriver è définir les influences respectives de l’énergie d’acti¬ 
vation et de la constante d’action sur la vitesse de dédoublement des différents 
»cidee, nous avons déterminé la constante de vitesse et étudié l’influence de-la 
température en utilisant l’équation simplifiée d’Arrhénius : 


R = .e ** par rapport à/nK — ** Inm. 

En raison du peu d’étendue de l’intervalle de température (25-120* ou même 
reniement 50M20*) dans lequel on effectue les mesures, on aurait pu tout aussi 
bien comparer K, y et « suivant la nature du substituant R. 

La dissociation des acides (I) en solution alcaline se fait vraisemblablement au 
moins en deux phases. Dans la première phase l’acide se dédouble en acide phényl- 
acétique d’une part et en un acide 3-cétonique-a substitué, d’autre part, suivant 
l’équation : 

/CHlC.HJCOOK 

R.C-OH • C,H,.CH, COOK + R.CO. CH(CiH a ).COOK . (2) 

\CH(C#H*).COOK 

L’acide 5-cétonique est instable, même en solution alcaline, ce qui est dû proba¬ 
blement au radical pbényl substitué en a : aussi se dédouble-t-il en une benzyle- 
cétone et carbonate de potassium selon le schéma : 

RaCO.CHlCiHal.COOK + KOH = R.CO.CH..C.H. - K.CO, . (S) 

C’est la deuxième phase de la réaction. 

Or, comme la réaction globale est raonomoléculaire et que les vitesses de dédou¬ 
blement des différents acides s'écartent considérablement entre elles, il résulte de 
ii que la vitesse générale de la réaction doit être définie par la vitesse da la réac¬ 
tion (2). Le dédoublement de l’acide 3-eétonique suivant (3) se produit probable¬ 
ment très vite, et il est impossible de déterminer sa vitesse par la méthode de 
mesure employée. 

La nature des produits de dédoublement montre que le point sensible dans la 
molécule d'acide est la liaison entre les atomes de carbone en 3-. 

Quant au mécanisme même, suivant lequel s'effectue la rupture de cette liaison 














/OH 

H.C^-CH(C,H,).COOK-R.C0.CH<C.H,).C00K-H,0.(B) 


Quoi qu’il en soit du mécanisme de cette première phase on obtient pour la 
constante de vitesse des valeurs concordantes dans les limites des erreurs d’eocpA- 
rience, quand on part de la réaction monomoléculaire. 

Pour la signification physique de la constante d’action, il est important de 
eonnattre exactement le mécanisme de la réaction. La vitesse de dédoublement 
des acides dépend aussi de la concentration de la solution en alcali. Le rôle des 
Ions hydroxyles est probablement catalytique. 

Les sels alcalins des acides sont stables et se dédoublent è un degré insignifiant 
seulement après un très long chauffage de la solution. 

La mesure pratique de la vitesse de dédoublement des acides est possible si la 
concentration de la base alcaline est N- ou Z-N. 




>ÊRIMENTALE. 
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L'inclinaison variable des courbes montre que l'influence de Q et de at sur 4 

vitesse de dédoublement des acides est complexe et que, dans certains cas, ces dMg 

influences peuvent être opposées. 


On ne peut tirer de conclusions des valeurs trouvées pour K, Q et a, séparément 

pour chaque acide, en ce qui concerne l’influence de l’énergie d'activation et ds 

la constante d'action sur la vitesse de dédoublement des acides p-hydroxygluta- 
riques substitués : on ne peut que déceler certaines interdépendances, en comparant 
ces valeurs dans des composés de structure analogue. 

Il est difllcile de déterminer les relations entre la nature du radical R et la vitesse 
de dédoublement des acides, ceci à cause de l'impossibilité de trouver l'ordre de 
la réaction (voir les équations II et III). Par conséquent on ne peut également 
estimer l’importance physique de la constante d'action, laquelle, comme il est 
bien connu, diffère dans les réactions mono, bimoléculaires et pseudo-monomolé¬ 
culaires (5). Néanmoins, la comparaison de réactions s’effectuant d’une manière 
analogue (par exemple A, et A) nous met en évidence les deux possibilités suivante* 
(dans un intervalle de température déterminé) : 

1. — Réactions dont les différences dans les vitesses dépendent d’énergies d’acti¬ 
vations différentes. Dans le cas limite, go + q, quand on a a. = a,. 

1. — Réactions dont les différences dans les vitesses sont dues à divers facteurs, 
intervenant dans leurs constantes d’action. Dans le cas-limite, o, + a, quand on a:, 
go = qi en supposant que l’équation d’Arrhenius soit valable pour tout l'inter* 

valle de température dans lequel sont mesurées les constantes de vitesse, jusqu’i 

- = x, les deux cas limites sont représentés sur les figures 3 et 4. Les segments 
en traits pleins correspondent aux constantes de vitesse mesurées directement 
Étant donnés ces cas-limites, il est possible, sans doute, d’arriver à une explicatioa 
plus claire des rapports entre la vitesse de réaction et la structure de la molécule 
Quant aux valeurs moindres de l’énergie d’activation d’une réaction, elles pourraient 
être dues, par exemple, aux différences de mobilité des liaisons entre les atomes 
qui participent à la rupture de la molécule, sous l’influence de certains substituants. 
Pour certaines réactions, cela mène aux ordres connus de» la force de liaison » (6). 
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Inversement, pour des valeurs relativement moindres de la constante d'action, 
o’est l'Influence dominante du facteur stérique sur la réaction (s'effectuant blmiK 










































































e nous avons préparé à partir du pentoxyde (V t O,) 
du sel s’hydrolyse et il précipite un hydrate 
j et on dose le vanadium, soit gravimétriquement par le 
triquement par le permanganate. Sous l’action de l’eau 
une de V devient rouge-brun. Le changement de coloration 
un pervanadate qui est assez instable, surtout h chaud. En 
peu à peu, puis devient verdâtre et enfin bleue, si du moins 
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deux qui réagissent sur une molécule V.O,. De plus, nous avons mesuré le déga¬ 
gement gazeux qui accompagne la réduction spontanée du vanadium peroxydé 
à l'état tétravaient. Nous avons constaté qu'il y a effectivement départ de 3 atomes 
d'oxygène conformément au schéma suivant : 


I. — Perchromales bleus. — En solution acide et à la température ordinaire, 
l’eau oxygénée produit sur les solutions d'acide chromique, de chromâtes et de 
bichromates alcalins une coloration bleue fugace, d'autant plus fugace d'ailleurs 
que le milieu est plus acide. L’eau oxygénée provoque la formation d’un composé 
chromique peroxydé qui se réduit spontanément avec un dégagement d'oxygène 
et en même temps la solution devient verte. 

Nous avons étudié l’action de l’eau oxygénée sur CrO„ CrO.K, et Cr.O.K,. Le 
chrome était dosé volumétrlquement par le sulfate ferreux. Nous avons opéré 
avec diverses concentrations de chrome et en acidité Buifurique variable. Les 
résultats obtenus, étant pratiquement identiques, il nous suffira de donner le détail 
de quelques expériences. 

Essai calorimétrique. — Dans le Dewar nous Introduisons 50 cm* d'une solution 
d’eau oxygénée (N = 0,303) pouvant libérer : 3,78.10-* mol. O,. 

Dans la burette, une solution de CrO<K, (N = 0,474). Les résultats sont repré¬ 
senté* nnr la c.niirhe (flir. 31 nui montre nue la fin de la réaction a lieu lnrsml’nn a 




donc 4 molécules d'eau oxygénée : 
tirées plus haut des mesures calo 


confirme les conclt 
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orimélrlques. 


). Les résultats, repré- 

. terminée lorsqu'wi * 

lécule Cr,0,K. abssufe* 

usions que nous avons 



Le composé peroxydé bleu, où entre l'anhydride CrO„ se détruit suivant ls 
réaction théorique : 

2CrO. —>- Cr.O, + 7/20, 

Des mesures de dégagement gazeux, obtenues en faisant réagir sur une certains 
quantité de Cr.O.K, une solution d’eau oxygénée contenant assez d’oxygène pour 
réaliser la réaction (1), nous ont permis de constater qu'il se dégage effectivement 
7 atomes d’oxygène par molécule de Cr,0,K,. 

Nos résultats ne confirment pas ceux obtenus par X. Thlesse (3). D’après lui 
la_réactlon d’oxydation doit s'écrire : 

2CrO, + H.O, —y 2CrO„ H.0, 

Le complexe d’addition se décompose, toujours d’après le même auteur, suivant: 

2 CrO„ H,O, —>- Cr a O, + 40 + H.O 

II. Perchromalu bruns. — Lorsqu'on fait agir l’eau oxygénée sur le bichromate 
de potassium en solution neutre, on obtient une coloration brun-noirâtre, d’abord 
très foncée, puis disparaissant peu à peu pour faire place 6 la coloration jaune du 
bichromate. En même temps, 11 y a émission de nombreuses bulles gazeuses. 



ne» 0,0,1 







































Conclusions. 


L'étude des pervanadates, des perchromates et des permolybdates par la mesure 
du dégagement thermique évolué et par la potenliométrle nous a conduit aux 
résultats que nous résumons par les réactions suivantes : 

V,0, + 2H.O, V.O, + 2H,0 

CrOs 4- 2H.O, —CiO, + 2H,0 
MoO, + 2H,0. MoO, + 2H,0 























































































Ici la question se pose de savoir si l’oxydation par l’eau oxygénée provoque uns 
augmentation de valence. Le nom de « perse 1 » donné à ces composés semblerait 
l'insinuer. Mais beaucoup refusent d'admettre ce point de vue et considèrent ces 
perseIs comme des complexes d’addition qu’il faudrait alors écrire : WO, 2 H,O t ; 
TiO„ H.O.; UO„ 2 H,O,. 

Le débat restera ouvert tant qu'on ne saura pas définir exactement la valence. 
On commence d'ailleurs à entrevoir qu’il doit y avoir plusieurs types de valence 
qu’on confond encore sous le même vocable. Peut-être faut-il attribuer la formation 
des persels 6 des valences singulières analogues aux valences secondaires invoqué s 
dans la formation des complexes suivant la théorie de Wemer. 


(1) M. E. Romps, C. fl., 19*1, 2U, 485. — (S) M. E. Romps, Ann. Chim., 1937, 8, *56. — 
(3) F. Hivenç, Bull. Soc. Chim. France, U, 283. 
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nous pouvions prévoir que la généralisation de la réaction de Pechmann à cette série 
serait plus facile à étudier en partant d'un thiénol substitué. Dans le présent travail 
nous avons utilisé comme matière première le thioténol (IV) dont ta préparation 
est bien connue (7) et qui, tout en réagissant dans certaines conditions sous forme 
cétonique (8) se comporte le plus souvent comme un véritable phénol (9) et peut 
être considéré comme l'isostère du p-crésol (un groupement — CH = CH — de 
ce dernier étant remplacé par un atome de soufre). 

Comme nous l'avions prévu, la réaction s'est effectuée d'une façon normale 
conformément à l’équation suivante : 




+ C.H.OH 


+ H.0 


La dlméthyl 4.6-thiophéno-pyrone-1.2 (V) que nous avons ainsi obtenue malheu- 
isement avec un faible rendement, se présente après recristallisation dans l’alcool 
ué, sous forme d’aiguilles incolores, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, 
corps émet une odeur très agréable de foin coupé. D’autre part, et conformément 
aux lois de l'isostérie, son point de fusion (142°) est très voisin de Celui de la dimé- 
thyl-4.6 coumarine (VI), substance connue (F. 160°) que nous avons préparée à 
titre comparatif et dont l’odeur est d’ailleurs moins prononcée. 

Des essais effectués en vue d'obtenir de même la méthyl-4 thiophénopyrone-1.2 
(VII) n'ont encore abouti à aucun résultat. Le thiénol non substitué (VIII) 


CH, ' ÇH, 
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est extrait A l’éther. Après lavage, dessication et évaporation du solvant, le résidu 
est rectifié sous vide. 

Eb,,: 145*. Rendement en produit pur : 65 g. 

65 cm* d'acétylsucclnate d’éthyle ainsi obtenus sont additionnés de 130 cm» 
d'acide chlorhydrique dilué (17 0/0 en C1H) et portés à l'ébullition, au reflux, 
jusqu’à cessation du dégagement de CO a . Le mélange est ensuite rectifié sous vide. 

E (18 mm) - 145M50*. Rendement 25 g. 
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homogène la solution. On lave ensuite le zinc, ainsi activé, plusieurs fols à l'eau 
distillée; puis on le verse dans la solution arsenicale (*) à doser, qui doit être neutre 
et qui a été préalablement amenée à 35 cm', avec de l’eau pure, dans le flacon de 
l'appareil à dégagement. 

Le papier réactif étant en place, ainsi que le tampon de coton sec devant arrêter 
les particules liquides entraînées par les gaz, on verse, à l’aide de l'entonnoir, de 
Tacide sulfurique au 1 /2 en poids, en quantité suffisante pour que le dégagement 
razeux se fasse à la vitesse de 1 bulle à la seconde environ (tube coudé à dégagement 
de 2 mm de diamètre). Quand le dégagement se ralentit, on ajoute de nouveau de 
Tacide sulfurique jusqu'à atteindre la vitesse de dégagement initiale. On répète 
fes opérations jusqu’à ce que la tache ait atteint sa longueur maximum. Il sufllt 
rénéralement de 10 cm' d'acide sulfurique au 1/2 en poids. L’expérience dure une 
lemi-heure environ pour des quantités d’arsenic comprises entre 5 et 50 y et 
i heure pour des quantités plus petites. 

La bandelette de papier réactif est alors virée et Axée dans une solution d'iodure 
le potassium à 10 0/0 suivant le procédé indiqué par Cribier; puis elle est lavée et 
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T. 12 


à cet effet, on prend une urine normale à laquelle on ajoute des quantités connues 
d'arsenic). 

En conséquence, les résultats que nous donnons ne sont valables, d’une fa(on 
absolue, que pour nos conditions opératoires propres ; mais les résultats de principe 
— à savoir allongement des taches et sensibilisation de la méthode — restent 

Nous publierons ultérieurement les détails de nos méthodes appliquées au dosage 
de petites quantités d'arsenic dans les urines, les matières fécales, les cheveux et 
les ongles. 


Influence de la largeur de* bandelette* de papier-réactif tur 

(Chlorure mercurique 5 g 0/0). 

Largeur 5 mm . 10 mm 

Largeur 2 mm . 16 mm 

Largeur 1 mm . 27 mm 




1 2 3 4 Sam 

Idrytur du pépier riêcttf 

Courbe NM. 
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En supposant la réaction monomoléculaire et sans faire aucune hypothèse 
supplémentaire, c’est-à-dire en prenant le = log (a et x étant les concen¬ 
trations aux temps o et I) on obtient pour ce coefficient des valeurs assez concor¬ 
dantes tandis qu'il n’en est pas de même si l'on suppose la réaction bimoléculaire. 
En première approximation on peut donc considérer la réaction libérant l'iode 
comme monomoléculaire et dépourvue d'effets catalytiques. La durée de demi- 
réaction est de l’ordre de 20 minutes à la température ordinaire La réaction est 
donc pratiquement terminée en 160 minutes. Le coefficient de vitesse varie légè¬ 
rement avec la concentration initiale de l'ester mais semble indépendant de celle 
du sel d’argent. Le tableau III donne quelques résultats. 


Tableau III. 


Valeurs du coefficient de vitesse de la réaction libérant l’iode ((1,11,1 et NO.Ag 
sn solution aqueuse à 18° C.) 


Concentrations initiales 
en molécules g au litre 


en CJM en NO.Ag 


0,0570 

0,0412 

0,0292 


Valeurs de k 


de demi-réaction 
en minutes 


19 



2* Réaction libérant l'acide. — On opère de même pour déterminer l’acidité. 
Le dosage est fait par neutralisation. Le coefficient de vitesse est approximativement 
le même que celui de la réaction libérant l’iode. Exemples : 

k = 0,0304 pour l’iode et k" - 0,0291 pour l'acidité 
0,0860 — 0,0355 — 

Au cours de la réaction la concentration des ions hydrogène est constamment 
inférieure à celle des ions iode. En conséquence, les calculs du coefficient de vitesse 
de la réaction libérant l'acide ont été faits en prenant comme concentration maxi¬ 
mum de l'acidité celle qui est obtenue au bout de cinq heures et qui est inférieure 
à la concentration initiale de l'iodure d’alcoyle utilisé. L’acidité libérée ensuite 
provient en effet de l’hydrolyse du nitrate d’éthyle et non de la réaction sur le sel 
d’argent. L’acidité fournie au cours des cinq premières heures par l’hydrolyse de 
CJf.l et NO,C,H, étant pratiquement nulle, la réaction avec le sel d’argent produit 
seulement mais intégralement l’acidité obtenue au bout de ce temps. 



IV. Réaction avec les sels de mercure en solution aqueuse. — J’ai étudié la réaction 
avec les sels mercureux et mercuriques. Elle se produit facilement à froid avec les 
iodures de méthyle, d’éthyle et de n-propyle. Elle réussit moins bien,surtout dans 
le cas des sels mercuriques, avec l’iodure de n-butyle qui est très peu soluble. 
Tous les seLs mercureux et mercuriques solubles réagissent à l’exception du cyanure 
■nercurique qui ne réagit pas et du chlorure mercurique qui réagit à peine. 

Dans tous les cas le précipité commence à apparaître une demi-minute à une 
minute après le mélange des deux réactifs. 11 devient très vite abondant puis se 





.ajoutée lentement semble donc réagir exactement comme une solution 
’alcoyle. On peut également obtenir un précipité progressif et ayant 
finalement la même coloration jaune orangé en hydrolysant à chaud quelques 
cristaux de nitrate mercureux dans une solution très étendue d'iodure de potassium. 
Enfin j'ai observé qu’aucun sel mercureux ou mercurique ne réagit en solution 
alcoolique. 

V. Hypothèse de l’ionisation des iodures d'alcoyle en solution aqueuse. — J'ai 
déjfi montré (I) que les faits précédents ne peuvent pas s'expliquer par l’hydrolyse 
de l’ester dissous, ni par une réaction d’échange entre l’ester et le sel d'argent et 
que les ions de l’eau participent nécessairement à la réaction. J'ai montré ailleurs (2) 
qu’aucune des hypothèses, plus ou moins complexes, qui ont été proposées pour 
expliquer les réactions à sec et en solutions organiques entre les iodures d'alcoyle 
et les sels d’argent, les éthylales et phénates, rhyposulflte et le sulfite de sodium, 
les amines, etc., ne convenaient pas au cas de CiH.I et NO,Ag en solution aqueuse. 
Par contre, l’hypothèse d’une dissociation ionique progressive de l’ester dissous 
rend bien compte de tous les faits que j’ai observés. 

Supposons que l'iodure d’éthyle s'ionise très faiblement en ions C,H," et I* 
selon l'équilibre : 


Dans une solution aqueuse contenant de l'iodure d’éthyle et du nitrate d'argent, 
les ions présents sont C,H, + , 1-, NO,‘, Ag + , H + et OH". Posons : 


de solubilité de Agi. (On conçoit que le précipité ne soit pas instantanément visible 
s’il est d’abord colloïdal.) D'ailleurs, si l’on verse goutte à goutte une solution 
très étendue de IK, par exemple 0,001 N, dans une solution étendue de NO.Ag 
par exemple 0,1 N, on constate qu’il ne se produit d'abord aucun précipité, puis 
un louche apparaît après une cinquantaine de gouttes et, ù partir de ce moment, 
l’opacité croit progressivement. Les apparences sont donc les mêmes qu’au cours 
do la réaction entre la même solution de NO.Ag et une solution de C,H,1. J’ai 
observé en outre que l’iodure d'argent est soluble dans les solutions de nitrate 
d’argent. Je reviendrai ultérieurement sur ce point; 

2° A partir de ce moment la concentration des ions I" est extrêmement petite 
puisque celle des ions Ag" est relativement grande. La réaction (A) reprend 
libérant des ions C,H, + dont la concentration croit. Le produit de solubilité de 
l’alcool est extrêmement faible. Il est probable que celui du nitrate d'éthyle est 
aussi très petit. Les produits K, et K, atteignent donc rapidement leurs valeurs 


aussi très petit. Les 
maxima et à partir 
et davantage de celi 
petit que K.; 


oduits K, et K, atteignent don 
ce moment, il se forme de l’ai 
à que de celui-ci, car il est vra 


apidement leurs valeurs 
>1 et du nitrate d’éthyle 
mblable que K. est plus 













4° La production d'alcool se faisant au dépens des ions OH- de l’eau, la liqueur 
levient acide et la concentration des ions H* est constamment égale à celle de 

ô° La réaction (A) étant monomoléculaire et les autres réactions étant instanta- 
l’hypothèse s’accorde avec mes constatations cinétiques qui donnent la cons¬ 
ente de vitesse de (A). 

6° On comprend pourquoi la production d’acide est aussi, en apparence, une 
faction de premier ordre dont le coefllcient de vitesse est le même que celui de la 
vaction libérant l'iode; 

7° Enfin, on s’explique pourquoi le cyanure mercurique (qui s'ionise extrêmement 
»u) ne réagit pas en solution aqueuse et pourquoi le chlorure mercurique (qui 
.'ionise à peine) réagit mal. 

Un aeul fait reste obscur : pourquoi la réaction A est-elle lente? On peut supposer 
in 'une molécule de C,H,I est susceptible de prendre deux formes tautomériques 
jui seraient en équilibre en solution. Dans l'une, seules existeraient des covalence*; 
lans l’autre, une valence ionique se manifesterait. On peut passer, en effet, insensi- 
dement d'une valence à l’autre par l'éloignement progressif du reste de la molécule 
l’un ou de plusieurs atomes dont chacun entraîne un doublet d’électrons. Ceci a 
wur effet de transformer un composé non ionisable en composé ionisable (3). 

Dans les iodures d'alcoyle se serait l’atome d’iode qui serait capable de s'éloigner 
lu reste de la molécule en entraînant avec lui un électron supplémentaire. La 
•èaction (A) s’écrirait donc : 


(B) 


C,H,I i 


ionisable 


t" 


(CA^)I- 


CsH,* + I- 


■t se serait la réaction (B, a) qui serait seule lente, la réaction (B, c) étant 
instantanée comme dans le cas de l’ionisation des sels minéraux. 

Je présume mie dans une solution aaueuse d’iodure d’éthyle il y a très peu de 
molécules ionisées, mais qu’après leur disparition il s’en forme de nouvelles gr&ce 
l'existence normale d’un certain nombre de molécules activées en équilibre 
t.'iutomérique avec les molécules neutres. 

Cette hypothèse se rapproche de la théorie de la coordination de M. T. Lowry (4) 
pour lequel la rupture d'une liaison ne peut se faire que par la conversion d’une 
.«valence en une électrovalence, parce que la stabilité du doublet dépasserait de 
beaucoup celle de l’octet. Cela aussi bien en chimie organique qu’en chimie minérale, 
avec la seule différence qu’en chimie organique cette rupture serait difficile et 
lente. La molécule de C t H,I passerait donc de l’état inactif 

H H 

H.C : C : I : é l’état activé CH,:C + :I : ou (C,H,)r + I- 
H H 

argent ou de mercure. Les recherches e 




le sel d’t 


exposées ci-des 


































































































































BÜÜ-HOI 


Ozime. — Ce sont des aiguilles soyeuses, brillantes, peu solubles dan* l'alcool 
et fondant à 77°. 

Trouvé 3,5 N Calculé pour C.,H M ON 3,6 N. 

n- Hcpladtcyi-fy-naphlyl-citone C,M n O. — C’est une substance grasses, à consis¬ 
tance onctueuse, distillant vers 235° sous 0,03 mm et cristallisant de l'alcool à 
froid sous forme de fines aiguilles soyeuses, onctueuses au toucher, fondant vers 
G6* la littérature indique 66«-67«). 

1 î.HuO (394) 85,2 C 10,8 H Calculé 85,2 C 10,6 H. 

Semiearbazone. — Ce sont de fines aiguilles soyeuses, feutrées, peu solubles dans 
l’alcool, F. 101». Nous n’avons remarqué aucun indice d’un empêchement stérique 
quelconque dans la formation des semicarbazones des 3-acidoyl-naphtalènes comme 
dans la réaction de Pfltzinger. 


Oxime. — Ce sont des aiguilles soyeuses, brillantes, peu solubles dans l’alcool, 
’ondant vers 85*. Dans la formation des oximes, nous n’avons pas non plus observé 
‘le phénomène d’empêchement par les longues chaînes. 

Trouvé 3,5 N Calculé pour C,.H„ON 3,4 N. 



On sait que l’action de l’ammoniaque ou des amines primaires R-NH. à des 
températures suffisamment élevées sur l’acide homophtalique conduit à la formation 
■les bomophtalimides correspondantes. Ces substances sont intéressantes à plusieurs 
titres differente. D’une part, l’homophtalimide peut réagir sous 3 formes tautomëres 

soc. chim., 5* sér., t. 12, 1945. — Mémoires. 21 
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différentes: la forme imide normale (I), la forme énolique oxyisocarbostyrile (I bit), 
et la forme dioxylsoquinoléine ( I 1er) : 



Les homophtalimides N-alcoylées ou N-arylées ne peuvent présenter évidemment 
que 2 formes tautomères (II) et (II bit) : 


Cft, 


CH 

CO (II bit) 


D'autre part, les travaux classiques de S. Gabriel et de ses élèves (1) ont fait 
ressortir l'importance théorique de ce groupe, qui permet le passage de la série 
benzénique à celle de l'isoquinoléine : 


CH. CH 



homophtalimide dichloroisoquinoléine isoquinoléme 


Comme l'ont montré les recherches d'A. Meyer et R. Vittenet (2) sur l’homo- 
phtalimide et ses dérivés N-arylés, ces substances possèdent un groupement méthy- 
lénique mobile (tout comme dans la molécule de l'anhydride homophtalique) qui 
réagit facilement sur les sels de diazonium, sur les aldéhydes aromatiques (avec 
formation d’arylidène-homophtalimides), et sur les arylamines para-nitrosées (avec 
formation d'azométhines). Comme toutes ces réactions sont catalysées par les 
agents alcalins, je présume qu'elles procèdent vraisemblablement par énolisation 
primaire en (I bit) : cette énolisation est visualisée par des changements profonds 
de couleur. C’est ainsi par exemple que les homophtalimides se dissolvent dans les 
alcalis en donnant des solutions d’une belle couleur jaune verdâtre, douées en outre 
d’une fluorescence verte intense. Ces phénomènes de coloration, bien que relati¬ 
vement stables (plus stables notamment que celles présentées par les anhydrides 
homophtaliques), disparaissent à la longue, par suite d’une hydrolyse des énolates 
alcalins colorés en sels incolores de la 1-monoamide homophtalique correspon¬ 
dante (III): 

.CH—C-ONa H n ,CH,-CO,Na 

C.H/ | H '” C,IU( 

x CO—N-R x CO-NH-R (III) 


11 m’a paru intéressant d'effectuer une étude en vue de préciser les conditions 
de ces phénomènes de tautomérie si variés, en particulier sur l’homophtalimide 
elle-même et sur ses dérivés N-alcoylés qui, â l'exception des 2 premiers termes 
(N.méthyl- et N-éthyi-homophtalimides), n’ont pas encore été décrits dans la 
littérature. J’ai montré que ces homophtalimides alcoylées se préparent très aisé¬ 
ment et avec des rendements quantitatifs, lorsqu'on distille une solution d’acide 
homophtalique (ou d’anhydride) dans les alcoylamines anhydres (ou en solutions 
aqueuses concentrées). En effet, ces homophtalimides jouissent d’une stabilité 
exceptionnelle vis-à-vis de la chaleur, et peuvent être vaporisées à la pression 
ordinaire sans aucun symptôme de décomposition. J'ai préparé ainsi, outre la 
N-éthyl-homophtalimide déjà signalée par Pulvermacher (3), la N-propyl-homo- 
phtalimide (IV), la N-butyl-homophtalimide (V), la N-isoamyl-homophtalimide 




(VI), et la N-allyl-homophtalimide (VII). Ces corps réagissent facilement, tout 
comme les N-aryl-homophtalimides d’A. Meyer et R. Vittenet, avec les diazolques 
pour donner des produits de copulation. Ces produits sont en général insolubles 
ou très peu solubles dans les alcalis : ce sont donc, non des colorants 
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ortbo-oxyazolques, mais des arylhydrazones (VIII) des N-alcoyl-phtalonimides 
correspondantes : 


“U. + 


Ar-N=N 

il 


X -CO 

am + °»<co-i.n , 


Ceci semble être en parfait accord avec ce qui a déjà éto observé à propos des 
ortbo-oxyazolques aromatiques. En ce qui concerne l'action des nitrosoalcoyl- 
anilines, faut-il admettre également une intervention de la forme énolique dans 
la formation des azométbines (IX)? Cela me semble vraisemblable bien que l’addi¬ 
tion primaire en un complexe N-hydroxylé instable soit également possible (les 
2 mécanismes peuvent être d'ailleurs couplés). 


CA( 


CH,—CO 
CO—A.R 


OrN. CaHi.NtCHala 


HO—N.C,H,.N(CH.). 
.CH-CO 

< C Q—À.R 


N.C«Ht.N(CH,)i 

x'—co 

CO—li.R (IX) 


Pour faire le choix entre les 2 possibilités, il faudrait étudier d'une manière 
générale l’action des dérivés nitrosés aromatiques sur des méthylènes actifs compris 
entre des groupements acidifiants non énolisants (par exemple des groupements 
sulfone). De façon analogue, à la réaction précédente, on obtient avec les aldéhydes 
aromatiques des arylidène-homophtalimlaes N-alcoyiées (X) : 
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Pipironylidine-N-propul-homophlalimide. — S'obtient à partir du pipéronai 
^■lon la méthode habituelle. Ce sont de magnifiques aiguilles jaune genêt, F. 126°, 
solubles dans SOtH, avec une couleur d’haiochromie violet intense. 
r »H lr O.N Trouvé 4,32 N Calculé 4,18 N. 

Cinnamylidène-N-propgl-homophlalimide. — 1 g d'imide (IV) et 2 g d'aldéhyde 
rinnamique sont dissous dans le moins possible d'alcool absolu. La solution, chauffée 
au reflux pendant une demi-heure, est abandonnée à elle-même pendant plusieurs 
jours en flacon bien bouché. Il s'est alors déposé des cristaux orangés qu'on essore, 
et lave plusieurs fois à l’éther. F. 160°. Soluble dans SO.H, en rouge violacé intense, 
l^nHstOtN Trouvé 4,20 N Calculé 4,42 N. 

4-Phtnylhydrazone de la N-propgl-phlalonimide. — A une solution refroidie à 0° 
de N-propyl-homophtalimide dissoute dans la soude diluée, on ajoute une solution 
de sulfate de phényldiazonium préparée 6 partir de 1 g d’aniline. Il se fait aussitôt 
un abondant précipité jaune orangé qu'on recristallise dans l'acide acétique, F. 115°; 
se dissout dans SO,H, en rouge foncé; est totalement insoluble dans les alcalis 
aqueux. 

<-„H„0,N t Trouvé 13,80 N Calculé 13,6 N. 

Azomilhine de la N-propyl-homophlalimlde avec la nilroso-N-dimilhylaniline. — 
On chauffe au bain-marie une solution de 2 g de (IV) et de 1,70 g de nitroso-N- 
diméthylaniline dans l'alcool absolu. On obtient une liqueur violette (il n'y a pas 
besoin de catalyseur) qui laisse déposer de petits cristaux violet bleuté qu'on recris- 
lallise dans l’alcool. F. 132°; tris soluble dans l’acétone, peu soluble dans l’alcool; 
plus stable que les azométbines équivalentes de Meyer et Vittenet, obtenues à 
partir des N-aryl-bomopbtalimides. 

UH»0,N. Trouvé 12,69 N Calculé 12,64 N. 

Azomilhine de ( IV) avec la 4-nilroso-anlipyrine. — Comme l'avaient montré Meyer 
et Vittenet la 4-nitrosoantipyrine réagit sur les groupements méthylène actifs 
qui nous intéressent, de la même façon qu’une nitroso-N-aialcoylaniline. La conden¬ 
sation, effectuée comme ci-dessus, fournit des aiguilles Unes brun foncé, F. 85" 
(avec décomposition), solubles dans l'alcool et l’acétone en donnant des solutions 
rouge foncé. 

•J.H„O a N, Trouvé 14,10 N Calculé 13,93 N. 

N-allyl-homophlalimidc (VII). — En distillant une solution d’acide homophtallque 
dans l’allylamine anhydre en léger excès, on obtient une huile qui se solidifie aussitôt 
<*n une masse incolore, cristallisant de l’alcool dilué sous forme de petites plaques 
brillantes, F. 74°, E,„ = 320» environ, solubles dans l’alcool et l’acide acétique, 
solubles dans les alcalis alcooliques en jaune vert et fluorescence verte intense, 
Rendement théorique. 

Q,H u O,N Trouvé 6,90 N Calculé 6,96 N. 

Benzylidène-N-allyl-homophlalimide. — Fines aiguilles jaune clair, F. 85°, se 
dissolvant dans SO,H, en rouge vif. 

'...H u O,N Trouvé 5,0 N Calculé 4,84 N. 

N-Bulgl-homophialimide (V). — On distille une solution de 15 g d’acide bomo* 
phtalique dans 10 g de n-butylamine anhydre. L’imide obtenue distille vers 325®, 
"t se solidifie en une masse incolore qu'on cristallise dans l’eau bouillante. Longues 
aiguilles feutrées, mesurant jusqu’à 2 cm de longueur, F. 49°. 

*:,.H u O,N Trouvé 6,45 N Calculé 6,45 N. 

Benzglidine-N-bulyl-homophlalimide, — Aiguilles feutrées jaune clair, F. 108° 
rolubies dans l'acide sulfurique en rouge Intense. 

<-»HuO.N Trouvé 4,75 N Calculé 4,59 N. 

Furylidine-N-bulyl-homophlalimidc, — Gros cristaux mâclés jaune vif, F. 76°, 
se dissolvant dans SO,H, en rouge sombre. 

CuH„OJS Trouvé 4,9 N Calculé 4,74 N. 

4-Phinylhydrazone de la N-bulyl-phlalonimide. — Cristaux jaune orangé, F. 101°, 
solubles dans SO,H, en rouge intense, légèrement solubles dans la potasse alcoolique. 

'-i.HuO.N, Trouvé 13,10 N Calculé 13,08 N. 

Azomilhine de (V) avec la nilroeo-N-dimtlhylaniline. — Aiguilles très fines dont 
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porté n'est, en réalité, qu'une faible part du rayonnement total observé. Ainsi en 
portant le filament à la même température, dans les mêmes conditions de pression, 
dans nne atmosphère oxydante et dans de l’azote pur, on obtient, ainsi que le 
montre la figure 2, des intensités de rayonnement extrêmement différentes; pnr 
exemple, à 1200° C, dans l’azote pur, l'intensité du rayonnement ultraviolet déce¬ 
lable au compteur à Cul représente à peine les 4 0/0 de l'énergie lumineuse observée 
en atmosphère oxydante. 

On peut d’ailleurs vérifier quantitativement que le rayonnement émis par le 
filament dans l’azote pur est bien le rayonnement ultraviolet du corps noir à la 
température considérée. 

La formule de Planck-Wien donne l’intensité, B, de l'émission pour une 
fréquence v : 

B=C.-*e fcT ; Lojg B = Log C.» — 

où h représente la constante de Planck, k la constante de Bolzmann et T la tempé¬ 
rature absolue. Çn admettant, en première approximation, que la détection par 
les photocompteurs à Cul se fait monochromatiquement et en désignant par A N 
l’accroissement des décharges du compteur, on a ; 


L’expérience montre effectivement (flg. 3) qu’en portant en abcisse ^ et ei 
ordonnée log A N, on obtient avec une bonne approximation une droite dont It 


pente, égale à pj,, permet de déterminer la fréquence du rayonnement. La 
moyenne de 17 expériences effectuées sous 100 mm d’azote donne Nto>*=1284;7,5 kg 
cal. ce qui conduit pour la longueur d'onde moyenne ê 2218 A alors que la longueur 
d'onde correspondant à la sensibilité maximum du photocompteur est de 2300 À. 
Cette concordance peut être considérée comme d’autant plus satisfaisante que la 
sensibilité du photocompteur au lieu d’être monochromatique s’étend dans un 
domaine allant de 1900 À à 2700 À, mais avec un maxima très accentué à 2300 À. 

On peut trouver une autre confirmation quantitative de la nature thermique 
du rayonnement observé dans l'azote pur en calculant le nombre de photons émis 
par le filament considéré comme un corps noir. C’est ainsi qu'A la température 
de 1227°C, pour une bande spectrale correspondant à la sensibilité du photocompteur 
), en tenant compte de la surface du filament (0,4 cm') et de l'angle solide 


(2300 A), 

d’émission^r^^on obtient 10* photons tombant par minute 


a photocathode 



D’autre part, la mesure directe donne, dans les mêmes conditions, pour l’accrois¬ 
sement des décharges du compteur : A N = 10 à 15 par minute, comme la sensibilité 
absolue de celui-ci est de l'ordre de 10*, le nombre de photons incidents, mesuré, 
est donc de 1.10, à 1,5.10, égal par conséquent à celui calculé à partir des lois 
du rayonnement du corps noir. 
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Détermination de l'énergie d'activation du processus photogénique. 

Si l’on admet que l’augmentation A N du nombre des décharges du compteur 
est proportionnelle à la constante de vitesse du processus élémentaire, on a : 
a N’ = Ke~ W,T où R et T représentent respectivement la constante des gaz et 
h température absolue du filament et W l’énergie d’activation du processus photo¬ 
génique. En traçant les courbes représentant la variation de log. A N en fonction de 
j, on doit donc avoir des droites dont la pente donne l’énergie d’activation. 

Log AN =* K. —0,43. Tjr- 

Pratiquement, cette détermination exige que l'étude de l'intensité d'émission 
m fonction de la température soit faite en maintenant toutes les autres conditions 
-ientiques à elles-mêmes, en particulier la grandeur et l'état de surface du filament 
carbone. Pour ces raisons, l'expérience doit être effectuée dans des conditions de 
combustion lente et aussi rapidement que possible. A cette fin, on faisait varier 
progressivement la température par échelons de quelques dizaines de degrés et 
>n mesurait l’intensité ae l’émission pour des intervalles de temps de 15 secondes. 
De cette manière, en cinq à six minutes, période de temps pendant laquelle les 
conditions restaient sensiblement constantes, on pouvait déterminer la variation 
4e l'intensité lumineuse en fonction de la température par valeurs croissantes de 
cette variable et retour dans les mêmes conditions à la température de départ. 
En fait, on obtenait par valeurs décroissantes de la température des résultats 
identiques à ceux obtenus par valeurs croissantes, indice que la surface de réaction 
variait d'une façon négligeable. Mais, si la rapidité de l'opération favorise la repro¬ 
ductibilité du phénomène, elle diminue par contre la précision des mesures qui est 
ï>asée ainsi qu’on l’a déjà vu, sur une détermination statistique. A ce point de vue, 
à secondes représentent une limite d'utilisation convenable des photocompteurs, 
aussi pour obtenir des résultats quantitatifs satisfaisants, avons-nous calculé 
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il un acte de transfert aussi simple 


Enfin, le fait que les données de la cinétique i 
e énergie d'activation de 80 kg-cal valeur I 
terminer par la méthode photogénique, perme 


iterminer par la méthode photogénique, permet de penser que le dernier procédé 
inné la mesure de l’énergie d'activation de la réaction élémentaire de formation 


considérations spectrales basées sur les niveaux d’excitation des molécules de CO 
et de CO, et c’est la raison qui nous a fait déterminer le spectre de l’émission, donné 
plus haut. Malheureusement, d’une part les niveaux de ces molécules sont extrê¬ 
mement rapprochés les uns des autres et, d’autre part, le spectre de l’émission s’est 
présenté, sans doute en raison de la précision insuffisante des mesures, sous forme 
d’une très large bande d’intensité sensiblement constante dans le domaine examiné, 
««.i.-•--voie extrêmement différente, confirmer les conclusions 
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impuissante à rendre compte de la vitesse d'oxydation observée expérimentalement. 
11 faut donc faire appel à une autre source d’énergie d’activation. 


Tableau IV. 


1390 111,0 


3.650 0,66 

3.700 0,67 

37.000 52,0 

400 0,56 

504 0,25 


+- 20,—>-2 CO + CO, 


10,3 318,3 3,4 

1,9 58,7 1,80 

8,6 265,7 8,0 

10,7 830,6 9,90 


On est ainsi conduit à admettre que la réaction s’effectue par chaîne dont la 
transmission se fait grâce à l’énergie des molécules activées de CO, dont l’émission 
ultraviolette révèle l'existence. On peut alors représenter l'ensemble de la réaction 
d'oxydation par le schéma : 

3C + 20, —>- C.O, —2CO+CO.» 

CO,» + 3C + 20, —>- C.O. —2CO+CO. + CO,» 


CO.» CO. + h. 

On conçoit ainsi que l'émission ultraviolette, enregistrée grâce au compteur 
photoélectrique soit tris faible; son intensité est, en effet, d'autant plus petite 
que la chaîne est elle-même plus longue ; mais elle représente une donnée de toute 
première importance puisqu'elle fournit la preuve de l'existence de transferts 
d’énergie indispensables à l’acte chimique. 


Conchuioni. 

L’analyse photogénique de la combustion du carbone fournit donc des précisions 
particulièrement intéressantes sur le mécanisme intime de la réaction, principa¬ 
lement sur la nature du processus superficiel qui s'effectue dans le domaine des 
hautes températures où le phénomène de dissolution de l’oxygène dans le carbone 
peut être considéré comme négligeable. 

Au surplus, ces données permettent de répondre aux réserves qui ont parfois 
été faites en ce qui concerne l’intérêt que le chimiste devrait porter 6 ces phénomènes 
d émission. En se basant sur le nombre souvent faible de photons émis dans les 
processus photogéniques, certains ont parfois estimé qu’il ne s’agissait là que de 
phénomènes secondaires n’ayant que ae lointains rapports avec l’acte chimique 
essentiel. Si les faits précédents ne paraissent pas suffisamment convaincants, il est 
facile d'apporter, pour ainsi dire, une preuve quantitative du rdle essentiel que 
jouent dans le mécanisme profond de la réaction les transferts d’énergie par quanta 
dont la lumière perçue est en quelque sorte le message. 

Nous avons vu, en ce qui concerne la réaction 3 C + 2 O, —>- 2 CO + CO„ 
que le nombre de chocs efficaces, n, de molécules de O, sur le graphite, calculé 
par la théorie cinétique des gaz en tenant compte de l’énergie d’activation n'était 
pas suffisant pour rendre compte du nombre m, de molécules a'oxygène consommées 
dans les mêmes conditions, ainsi est-on conduit à admettre que la combustion 
s'effectue grâce à une transmission par chaîne. L'amorçage initial de l'acte chimique 
peut être attribué à un choc suffisamment énergique, après quoi la chaîne se propage 
jusqu'à sa coupure par désactivation avec émission de lumière. Dans ces conditions, 
le nombre moyen des maillons est donné par le rapport 5. 

Le tableau V contient les valeurs de la longueur de la chaîne calculées de cette 
manière à plusieurs températures et à différentes pressions. 

D'un autre cdté, on peut également calculer cette grandeur à partir des résultats 
relatifs à l'émission ultraviolette. Comme nous avons supposé que le mécanisme 
de propagation se faisait grâce aux quanta de grande énergie, le nombre total, \i, 

pour une quantité m d’oxygène consommé, compte tenu de ce fait que 1 quantum 

correspond à 2 molécules de 0„ est donné par u = ou % représente le 

sombre d'Avogadro. 
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Micro¬ 
mol. O. 

nl/rnHe T minute 


10,3 1960 0,06 1,42.10-* 4,5 x 10-’ 


90 — 0,06 


— 8,92 X 10-* 1,28.10 

■ “ * * ... 1,27.10 

3,6-10 
1,4-10 


0,12 3,65.10* 9,60 


10,7 2060 0,09 


2,06 X 10-’ 
— 7 70 x 10-’ 

7.95.10- 1 * 2,1 x 10-’ 


10,7 1910 0,03 


11,6 x 10-» 1.35.10- 


o;86 2245 4,0 2;24ll0 * 


1 98-10-’ 2.10* 

7.4.10- * 54.10-* 

14.8.10- ’ 0,20.10-* 


16,6 — 14,7 


27,81.10-* 

8,4.10-* 

1,7810-* 


100 x 10-’ 0,1.10-* 8,17.10- 


2 , 0 . 10 -* 

2,0.10-* 

2,0.10-* 

1,13.10-» 

1,13.10* 


1.3.10- * 

3.6.10- ’ 
2.1-10-* 
8,0.10-* 

1 . 6 . 10 - * 













































En résumé, à partir de 1000° G, la combustion du carbone s'effectue suivant deux 
mécanismes : d'abord entre 1000° et 1300» C, la réaction est due à la dissolution 
te l'oxygène dans le carbone; elle a un caractère topochimique et l’énergie nécessaire 
a l'acte chimique est entièrement empruntée aux chocs des molécules d’oxygène 
te la phase gazeuse. Cette réaction n’est pas capable d'émettre de la lumière 
iltraviolette. 

Au-dessus de 1500° C, l’oxydation s’effectue uniquement suivant un processus 
■uperflciel qui, lui, est photogénique; l’énergie cinétique des chocs des molécules 
d’oxygène de la phase gazeuse est impuissante à rendre compte des faits. La 
réaction se produit par chaîne dont le porteur est constitué par des quanta de grande 
énergie provenant de l’activation de molécules de CO,; la coupure de cette chaîne 
■ accompagne de l’émission de photons ultraviolets résultant de la désactivation 
le ces mêmes molécules. En réalité, dans le domaine des températures allant de 
1000» à 1300®, cette deuxième réaction se produit également mais la réaction de 
dissolution y est prépondérante. 

Bien que la vitesse de réaction du deuxième type dans cette région soit extrê¬ 
mement faible, elle est cependant suffisante pour que les compteurs photoélectriques 
puissent la déceler. Mais, au fur et à mesure que la température s’élève, la disso¬ 
lution de l’oxygène dans le carbone diminue cependant que la vitesse de la réaction 
superficielle augmente et, au-dessus de 150U® C, seul intervient le processus 
gihotogénique. 












































































Émile CARRIÈRE et Henri GUITRR 


Chaque prise d’essai est de 10 cm* contenant y 


Chaque prise d’essai est de 10 cm* contenant ^ 


Chaque prise d’essai est de 26 cm* contenant Mo O, Li, mol g. 


Molgbdate» de sodium. 
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Molgbdates de potassium. 

Chaque prise d’essai est de 25 cm* contenant MoO.K, mol g. 


i* CiH-N 


PH 

0,2 


i* CH.CO.H p 


pH 

2,8 


cm* HOK-N 


Les fortes additions d'acide provoquent la précipitation de produits blancs. 


Molgbdates d’ammonium. 


Chaque prise d’es 
cm* QH-5 N 


Les fortes additions d'acide provoquent la précipitation de produits blancs. 


Tpngslales de sodium. 

Chaque prise d’essai est de 20 cm* contenant yy^ WO*Na, mol g. 


cm* CIH-N pH cm* HONa-0,1 N pH 



A partir de ces résultats, nous avons pu tracer les courbes ci-jointes. En ordonnées, 
nous avons porté les pH, en abscisses, les rapports des équivalents d'acide (à gauche) 
ou de base (à droite) ajoutés, aux équivalents des sels complexes mis en jeu. Nous 
désignons toujours par « p ■ le rapport des molécules d’oxyde basique aux molécules 
d’anhydride d'un sel. 


Influence de l'acide complexe tludit. 

Il est normal que la nature d’un acide complexe joue un rôle Important dans 
l'allure des courbes de titrage de ses sels. Tout d’abord il y a une influence de la 
Colonne de la classification périodique à laquelle appartient le métalloïde de l'acide. 

Les courbes de titrage aes trois vanadates alcalins ont un air de famille avec 
leurs deux points d'inflexion correspondant au bivanadate (p = 1/2) et au méta- 
vanadate (p = 1), le premier ayant une tangente à pente beaucoup plus forte que 
le second (courbes 1). 

MM. Britton et Robinson, en titrant de l'orttiovanadate de sodium par de l’acide 
chlorhydrique, déclarent avoir observé une diminution lente du pH a 11,65 à 8,4 
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au cours de l’addition des quantités d’acide chlorhydrique correspondant aux 
du sodium total, puis, à ce moment-là, une chute brusque, qui correspondrait 
4 un sel de nombre p compris entre i et i. Nos résultats sont en opposition avec 
les leurs et affirment l’existence en solutions d’ions di et métavanadiques. 

Au contraire, les métalloïdes hexavalents se caractérisent par un point d’inflexion 
i tangente verticale pour le passage par le sel normal (p = 1) (courbes II). 



Entre les métalloïdes hexavalents, nous observons des variations régulières 
orsque la masse atomique augmente {courbes III). 

La courbe relative au sulfate de sodium présente un seul point d’inflexion au 
püMage par le sulfate normal [p — 1); ceci tient à ce que l’anhydride sulfurique 
le donne qu’un seul acide SO„ OH, présentant deux hydrogènes acides identiques. 

La courbe relative aux chromâtes de sodium présente deux points d’inflexion 
îorrîspondant à p = 1 et p = 0,5; l'anhydride chromique peut donner deux acides 












La courbe correspondant aux tungstates passe constamment au-dessus de celle 
correspondant aux molybdates, ce qui montre que les acides tungstiques sont 
respectivement plus faibles que les acides molybdiques. 

MM. Britton et German signalent l'existence de deux points d’inflexion sur la 
courbe de dosage de WO.Na, par C1H, l’un entre pH 6,3 et 3,8 correspondant à 
la formation de para et métatungstate (p = 0,42 et 0,25), l’autre lors de l’apparition 
d’acide chlorhydrique libre dans la solution. Nos résultats différent absolument 
des leurs; la courbe que nous obtenons est d’ailleurs identique, au-dessous de pH = ô 
à la fraction de courbe de MM. Travers et Malaprade pour la neutralisation dei 
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la première étant légèrement en dessous de la seconde. Toutes les deux indiquent 
l'existence de sels pour p = 1 et p = 0,25. 

La courbe relative à l’ammonium a un ressaut de l’ordre des erreurs d’expérience 
pour p = 0,25, mais deux points d’inflexion bien accusés pour p = 0,40 et p = 1. 

La courbe relative au potassium ne présente qu’un seul point d’inflexion net 
pour p = 1. Deux ressauts pour p = 0,85 et p = 0,42 sont de l’ordre des erreurs 
d’expérience. 

MM. Travers et Malaprade ont tracé les courbes relatives à l’ammonium et au 
potassium en ajoutant de l’alcali à l’acide molybdique. Ils les ont obtenues d’un type 
analogue à celui de nos courbes du lithium et du sodium; par conséquent leurs 
résultats sont très différents des nôtres. Il semble pourtant naturel que le plus 
important des molybdates d’ammonium, le paramolybdate (p = 0,40) corresponde 
â des ions très stables dans les solutions de molybdates d’ammonium. 

Les courbes de dosage des molybdates alcalins par l’acide acétique (courbes IV) 
■e classent en deux groupes : • 



Influence de l'anion présent. 


La comparaison des courbes de dosage des molybdates alcalins par les acides 
chlorhydrique (courbes II) et acétique (courbes IV) nous suggère quelques 
remarques : 

Les courbes relatives aux sels d’ammonium ne diffèrent que par une pente plus 
ou moins rapide à gauche du point d’inflexion correspondant au paramolybdate. 

La courbe relative à l’action de l’acide acétique sur le molybdate de potassium 
leur est tout à (ait analogue. 

Ceci montre que les ions paramolybdiques (p = 0,40 ou 0,42) sont susceptibles 
de prédominer en présence d'ions potassium et ammonium, et que la force de l'acide 
auquel ils correspondent est comparable à celle de l’acide acétique. 

U reste cependant difficilement explicable que cet acide paramolybdique ne se 
manifeste pas davantage lors du titrage du molybdate de potassium par l'acide 
chlorhydrique. 

Les courbes relatives aux sels de lithium et de sodium sont identiques dans 
chacun des deux cas. Leur forme s’explique aisément. 

Les courbes de titrage par l’acide chlorhydrique montrent que l’ion paramo¬ 
lybdique n’est pas favorisé en solution, en présence d'ions lithium et sodium. 
En revanche, if se forme des ions tétramolybdiques (p = 0,25), correspondant 
a un acide fort. 










fait que les métalloïdes des acides complexes appartiennent à la même colonne 
de la classification périodique (analogie molybdates-tungstates) ou à la même ligne 
(analogie chromates-vanaaates). Lorsqu'on parcourt une colonne de là classifi¬ 
cation, les variations des courbes correspondantes se produisent toujours dans le 
même sens. 

L'influence des cations est considérable. Dans l'ensemble, les sels de lithium 
et de sodium s'opposent à ceux de potassium et d'ammonium. 

Enfin, l’acide utilisé pour le titrage semble agir surtout par sa force; il sera 
capable de faire apparaître des anions d’acides complexes plus ou moins condensés 




























Il nous est apparu que 1 un des aspects les plus intéressants de cette question 
était la facilité avec laquelle les phases a et 9 se forment, même aux basses tempé- 
rdtures, et le rôle que jouent dans ces transformations les phénomènes de diffusion 
i l'état solide. Ainsi posé, le problème ne doit pas être abordé sans précautions. 
Certains chercheurs (6) ont étudié en effet cette diffusion du strict point de vue de 
la quantité d'hydrogène qui traverse une feuille d'épaisseur donnée dans un temps 
donné et dans des conditions déterminées. Cette conception est justiliée lorsque le 
lystème gaz-métal ne renferme qu'une seule phase, encore qu’il soit souvent difficile 
de s'affranchir des phénomènes superficiels, lixation et désorption, dont la vitesse 
propre vient souvent masquer la vitesse réelle de diffusion au sein du métal. Mais 
rlle est insuffisante pour rendre compte des phénomènes de diffusion dans un 
ivstème à deux phasesHel que celui qui nous occupe. A la notion de propagation 
*i un fluide dans un milieu homogène, il faut dans ce cas substituer celle du dévelop¬ 
pement d’un nouveau réseau cristallin aux dépens du réseau primitif, développement 
qui n’obéit pas nécessairement aux mêmes lois. 

En dehors du fait que la connaissance exacte de la concentration en hydrogène 
dans le métal n’offre d’intérêt que dans la mesure où l’on est certain d’avoir une 



de a pour la phase 3 devrait être en principe plus précise car la raie sur laquelle on 
fait les mesures correspond à un angle de Bragg voisin de 90° (81° < 8< 85°) 
fl est par conséquent beaucoup plus sensible à de petites variations du paramètre; 
nais cette raie est le plus souvent très floue et le pointé du maximum d’intensité est 
très incertain. Dans ces conditions, la précision atteinte est tout au plus de : 
a ^ 0,0015 À. Nous verrons par la suite que cette précision est encore tris suffisante. 
K variations de paramètre qui affectent la phase 9 étant dix fois supérieures à 
celles qui affectent la phase a. 

Les valeurs obtenues sont portées dans le tableau suivant. 
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au cours du chargement est un flou d’hétérogénéité. La formation superficielle 
de la phase fl Justifie d’autre part l'extrême affaiblissement qu'on observe dès le 
début de l'électrolyse pour les raies de la phase a; il s’agit bien moins d'une dimi¬ 
nution du pouvoir réflecteur des plans que d'un effet d’aosorption du rayonnement 
diffracté à travers la pellicule de fl, et si la diminution du pouvoir réflecteur ne peut 
être totalement exclue, elle ne peut expliquer à elle seule la variation considérable 
(l’intensité observée. 

_ Fig urt 1 _ 

fjùthtrmém etjkwptwi fltr rhÿ dr d fin t 
fur U fulltdium i eftt JO* 


II 



(dsprei Gilltfuit tt Ml J. dm dum Jcc « UH IMS) 


Lorsque le métal sous jacent est saturé en phase a la fine pellicule de phase fl 
qui recouvrait le métal se développe en profondeur, ce qui explique la substitution 
progressive du système de raies a au système 'de raies fl. Toutefois si la phase p 
gagne en étendue elle ne semble pas encore gagner en concentration car son para¬ 
mètre varie peu. 

Ce n’est qu’après 6 à 7 heures de chargement qu’on atteint le troisième stade : 
la phase fl se sature en hydrogène et cet accroissement de concentration entraîne 
un accroissement important du paramètre, l’arète du cube élémentaire passant de 
4,01 à 4,04 A. 

Cette succession d’opérations apparaît d’une façon distincte dans les conditions 
Indiquées plus haut. Il va de soi qu'un accroissement de la densité de courant peut 
atténuer cette distinction. Le mécanisme de la pénétration de l’hydrogène est en 
effet conditionné d’une part par la vitesse avec laquelle les ions H + affluent dans 
la région superficielle du métal (densité de courant), d’autre part, par la vitesse de 
diffusion de ces ions vers l’intérieur du métal (liée au degré de saturation préalable 
du métal). Si l’afflux d’hydrogène est très supérieur aux possibilités de diffusion 
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l’une ou l’autre des variétés de cet acide à l’état fondu sans décomposition, 
avons réussi toutefois à montrer l’existence en phase solide de la combim 
racémique, en vérifiant les quelques résultats de l’analyse thermique pari 
spectres de poudre de rayons A qui permettent de faire l’identification des par 
L’acide tartrique racémique cristallisant sous une forme différente des deux éfl ^ 
tiomorphes, on pouvait s’attendre à un diagramme du troisième type ou ô t 
diagramme plus compliqué comprenant plusieurs 


s combinaisons. 


t 


t 

K 

/\ 


1- 

j 

y 





D (a) L D . (b) 

Fig- 3_ Rdcemtcjue vrai. 


L’importance du problème réside dans le fait que la question est générale et 
concerneatous les racémiques vrais. De plus, sa solution nous permettrait de 
préciser 1 nature de la liaison des deux molécules actives qui constituent le racé¬ 
mique. L’existence des racémiques liquides est beaucoup plus discutée : il serait 
intéressant à ce sujet de voir s’il se produit une modification de la structure d’un 
racémique lorsqu’il passe de l’état solide à l’état liquide, ainsi que cela a été fait 
pour des combinaisons analogues. Voir F. J. Taboury et Queuille (&). Cette étude 
n’est malheureusement pas possible avec l'acide tartrique qui se détruit par pyrogé¬ 
nation en passant à l’état liquide. 


Première partie 


Analyse thermique. 

Le processus employé était le suivant : on réalisait un mélange bien homogène 
de composition connue des acides actifs. On prélevait une petite quantité de la 
poudre dans un verre de montre que l’on chauffait doucement jusqu'à ce que le 
mélange fut tout juste fondu; on refroidissait rapidement: on obtenait alors une 
masse homogène qui cristallisait. De cette façon on évitait toute décomposition 
par la rapidité des opérations. Il suffisait alors de déterminer au bloc Maquenne 
le point de fusion franche du produit cristallisé. 

Le diagramme obtenu dans ces conditions ne représente qu’une première approxi¬ 
mation :1a température de fusion totale (points du liquidus) ne peut être déterminé 
avec précision par cette méthode simplifiée; on est cependant certain que le vrai 
diagramme se place en dessous de celui-ci. Ce procédé simplifié d’analyse thermique 
est donc impuissant à donner un résultat satisfaisant : c'est pourquoi nous l'avons 
complétée par les spectres de poudre de rayons X qui, seuls, peuvent nous permettre 
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île faire la discrimination entre les trois cas distingués par Roozeboom, ou un cas 
plus complexe. 

Les résultats de l’analyse thermique sont rassemblés sur le diagramme de la 
ligure 4. Sous réserve des conclusions fournies par l’étude des spectres de 
rayons X ce diagramme montre l’existence d’un eutectique ayant une teneur 
initiale de 11 0/0 en gauche et fondant vers 160°, et d f un maximum unique 
torrespondant à la combinaison racémique. 



Ceci montre donc, en accord d’ailleurs avec les résultats publiés par Adriani (2) 
p. 465 et sq-, relatifs à d’autres racémiques, que l’acide tartrique racémique est 
uue combinaison, le diagramme étant du troisième type décrit par Roozeboom. 

Remarque. — Les échantillons d'acide tartrique racémique dont nous disposions 
tondaient tous anhydres à 217 < ’-218° et non à 205°, nombre donné par Bischolf 
ti Walden (6). Quant au racémique réalisé à partir de solutions d’acides droit et 
?auche, ou par fusion d’un mélange de ces deux corps suivie de dissolution et 
cristallisation, il se déshydratait vers 110° et fondait ensuite à 217°-218°. Il semble 
done qu’il faille corriger définitivement ce point de fusion. 


Seconde partie. 


Confirmation de l'analyse thermique par les spectres de rayons X. 

Nous avons commencé par établir les spectres Debye et Scherrer des échantillons 
d’acides tartriques en notre possession : acides tartriques droit, gauche, racémique 
anhydre, racémique hydraté (1 H.O), mésotartrique. 

Nous avons utilisé le rayonnement K, du cuivre, la raie K? étant absorbée 
par un filtre de nickel. 

Tension d’utilisation : 35.000 volts. 

Débit du tube : 10 mA. 

Temps de pose : 8 à 10 heures. 

La partie supérieure du tableau de la figure 5 représente les spectres de poudres 
de ces divers échantillons (1, 2, 3, 4, 5). Les distances des raies a la tache centrale 
y sont transposées en interstices mesurés en Angstrôms. 

Voici rapidement les principaux caractères de ces diagrammes : les acides 
tartriques droit et gauche ont des spectres identiques. Lé racémique a un spectre 
différent de celui des acides actifs. Toutefois, c’est surtout du côté des grands 
Interstices (supérieurs à 4 A) que Ton trouve des raies caractéristiques qui diffé¬ 
rencient le spectre de l’acide droit de celui de l’acide racémique. La maille cristalline 
des différents acides tartriques est d'ailleurs bien connue par ailleurs. Voir 
Wyckoff (7). 
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S’il n’existe pas d’hydrogène au voisinage immédiat du carbonyle, il y a addition 
de l'amidurc sur ce dernier et il se forme un dérivé aminosodé (11) : 

£&>CO + NH.Na -y gg>C<g£ 

En lin, avec l’acétone ordinaire et les cétones aliphatiques du type R. CI I,. CO. CH, 
l’amidure provoque une réaction secondaire, c’est-à-dire la condensation de deux 
molécules de cétone'avec séparation d’eau: 

2R.CH..CO.CH. —H.O + R.CH,.C=CH.CO.CH..R 

d:H. 

C’est pourquoi, avec les cétones dites condensa blés, la sodation doit être pratiquée 
à basse température tandis qu’avec les autres cétones l’action de l’amidure peut 
être activée par chauffage sans risque d’obtenir des produits secondaires. 


A. — Sodation. 

Citona non condtnsabirjt. — L’appareil comprend une bouteille en verre Pyrex, 
à parois épaisses, de 1.500 cm* de capacité, surmontée d’un tube à 3 branches, 
l’une pour la boule à brome, la seconde pour l’axe de l’agitateur mécanique avec 
joint de mercure et la troisième pour le réfrigérant ascendant de grande etfcacité ; 
celui-ci est suivi d’un tube à dégagement avec dispositif de sûreté dont l’extrémité 
plonge dans une solution titrée d’acide sulfurique; on peut ainsi observer la marche 
de la sodation comme l’avaient déjà fait Haller et Bauer (12). 

On introduit dans le flacon 41 g d’amidure commercial avec 400 cm* d’éther 
anhydre; on agite énergiquement et l’cn porte le mélange à l’ébullition tandis que 
l’on fait tomber goutte à goutte une molécule-g de cétone; l’ammoniac neutralise 
l’acide sulfurique qu’on rajoute peu à peu selon la teinte de l’indicateur mixte 
« rouge de méthyle bleu-de-méthylène »; quand 90 à 95 0/0 de l’acide sulfurique 
théorique ont été employés on considère la sodation comme terminée. Le tableau 
n° I indique les pourcentages d’ammoniac dégagé en fonction du temps pour quatre 
cétones aliphatiques. 


Temps DiéthylcéUme Butyrone Pinacolone Isobutyrone 

1 h. 30 70 51 

2 h. 30 94 71 95 32 

5 h. 90 46 

9 h. 58 







CÊTONES 3-ALCOOLS TERTIAI! 


e liaison dos alcools tertiaires acétyléniques 
Denipès (7). Ayant besoin de quantités im| 
ous avons dû répéter souvent sa préparatio 
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Nous avons obtenu les produits suivants : 

1° Mélhyl-3 bulanol-3 one-2, rendement 65 0/0; déjà préparé par Schmidt et 
istin (16). 

2° Milhyl-3 penlanol-3 one-2, rendement 77 0/0; déjà préparé par Diels et 
"’in (17). 

Elhyl-3 penlanol-3 one-2, rendement 87,5 0/0; déjà préparé par Loc'piin 
Sung Wuseng (7). 

4° Triinilhyl-3.4.4 penlanol-3 one-2, rendement 80 0/0 (7).) 

5° Propyl-3 hexanol-3 one-2, rendement 88- 0/0 (7). 

L’hydroxycétone 1 a été également préparée à partir de la méthylisopropylcétonc ; 
lie-ci est d’abord bromée selon la méthode de Faworski (15) avec un rendement 
: 72 0/0, puis la cétone bromée est saponillée en la faisant tomber goutte à goutte 
ins une solution bouillante de carbonate de potassium (20 0/0 en excès); après 
I minutes de chauffage, la masse réactionnelle est homogène; on distille, sature 
distillât par du chlorure de sodium et extrait à l’éther; après rectification on 
•tient un rendement de 60 0/0. 


> 3, donne quelques résultats : 


g|>C(OH).CO.CH. 

il s’ensuit que l’intensité de la sodation du groupement CO.CH» donc le rendement 
en glycol acétylénique, devrait suivre les mêmes variations que les autres propriétés 
telle que l’oximation et c’est en définitive la structure des radicaux R t et R. qui 
devrait régler l’allure du phénomène. C’est pourquoi nous avons déterminé corn 
rativement l’empêchement stérique des i-hydroxycétones en mesurant les vite 
d’oximation selon les indications de Petrenko-Kritschenko (18) et de divers au 
auteurs, en particulier de Lévy (19). 

Des quantités équimoléculaires d’hydroxycétone et d’hydroxylamine libre en 
solution alcoolique sont mises en présence à 0°; à des intervalles de temps déter¬ 
minés et sur une partie aliquote du mélange on titre l’hydroxylamine qui reste 
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Liquide soluble dans l'eau : 

E„ = 108»; dj» •= 0,997; nj» = 1,4683. 

R.M. obs. 39,30 cale. 40,19 

CAO. Trouvé C 67,35 H 9,88 Cale. C 67 60 H 9,85 

Mtlhyl-3 ilhyl-i hexyne-1 diol-3.4 C,H lt O,. 

ÇA ÇH. 

CH..CH..C-C. C = CH 

C^H (ta 

Solide blanc, très peu soluble dans l'eau : 

F. 52»; Ei, *= 106»-108». 

Mesures faites sur le liquide en surfusion : 
d[ 3 «= 0,992; /i|3 = 1,4717. 

R.M: obs. 43,87 cale. 44,81 

C.H.,0, Trouvé C 68,60 H 10,67 Cale. C 69,23 H 10.25 


7 élrarrilhyl-3.4.5.6 heiyne-1 diol-3.4 C„H„0,. 

CH, CH, CH, 

CH,.i-i——i.C=CH 

Ah, (^h (ta 

Liquide insoluble dans l’eau : 

Ei, «= 104«-107«; dja «= 0,980; n« = 1,4748. 

R.M. obs. 49,26 cale. 49,42 

C,.H„0. Trouvé C 70,50 H 10,72 Cale. C 70,58 H 10,58 

Milhyl-3 propyI-4 heplynr-1 diol-3.4 C„H,.0,. 

ÇA ÇH, 

CH,.CH,.CH,. C-C.C=CH 

(ta (ta 

Solide blanc : 

F. 60» (éther de pétrole): E„ = 119®. 

C,iH„0, Trouvé C 71,54 H 10,64 Cale. C 71,73 H 10,87 
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T. 


qui retient le complexe; la couche aqueuse est extraite au benzène; les solution 
benzéniques sont rectifiées; on constate que le glycol pur obtenu ne donne plus 
la réaction au nitrate d’argent. 

Pour obtenir les glycols saturés, il suffit d'absorber la quantité théorique d'hydro¬ 
gène; nous n'avons jamais constaté la réduction des fonctions alcool tertiaire 
la vitesse d'absorption du 2 e stade de l’hydrogénation est toujours inférieure t 
celle du premier (voir les courbes du tableau n° 5). Les traitements conduisant 
à l’isolement des glycols saturés se réduisent à un relargage, à l’extraction pai 
l'éther et à la rectification; rendement 85 0/0 environ. 

Composés préparés : 


Dimilhyl-3.4 hexint-1 diol-3.4 C.H.,0,. 


CH, CH, 

CH^CH.C A. CH,.CH, 


Ah Ah 


On hydrogène 28,4 g de glycol acétylénique dissous dans 150 cm* 
présence de 10 g de nickel; temps 1 h. 20; courbe n° 1. 

Liquide sirupeux incolore : 

E„ = 92°-94°; d\i = 0,971; n» = 1,4652. 

R.M. obs. 41,01 cuir. 41,72 

CA.O, Trouvé C 66,40 H 11,32 Calé. C 66,66 H 11,1 


Dimtlhyl-3.4 htxanediol-3.4 C,H„0,. 


I..A-A.c 


Ah 


Mêmes quantités de réactifs que précédemment; courbes n° 2. Cristaux F. 41”. 
E n = 92°,5; identique à celui préparé par réduction de la méthyléthylcétone. 


Milhyl-3 éthyl-i hexine-1 diol-3.4 C,H„0,. 
CH, C^, 


H.A-A .CH,.CI 


Ah Ah 


Glycol acétylénique 31,2 g; eau 150cm»; alcool 25 cm*; nickel 10 g; temps 1 h. 40; 
Liquide sirupeux : 

E„ = 960-98°; dj* = 0,964; n<* = 1,4678. 

R.M. obs. 45,48 cale. 46,34 

CA.O. Trouvé C 68,3 H 11,45 Cale. C 68,35 H 11,39 


Milhyl-3 tlhyt-4 htxantdiol-3.4 C,H„0,. 


CH,. CH,. 


• A—A. CH,. CH, 

Ah Ah . 


Glycol acétylénique 31,2 g; eau 275cm 1 ; alcool 80 cm*; nickel 10 g; temps 1 h. 28; 
courbes n» 4. 

Liquide sirupeux: 

E„ - 104°-105°; dj' => 0,961; n« = 1,4620. 

R.M. obs. 45,76 cale. 46,81 

Produit identique à celui que Locquin et Sung Wuseng ont obtenu par action de 
l’iodure d'éthylmagnésium sur l'éthyl-3 pentanol-3 one-2 (28). 
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Mtlhyl-3 propyl-4 hepline-1 diol-3.4 C„H„0,. 

CH. CJI, 

CH*=CH.d-d. CH.. CH,. CH, 

dû Ah 

Glycol acétylénique 36,8 g; eau 50 cm*; alcool 100 cm*; nickel 10 g; temps 
30 minutes; courbe n° 5. 

Liquide sirupeux: 

En = I27°-129°; dj* = 0,942; = 1,4671. 



































ammoniacal : 

E,.. — 154»; djs = 0,912; nJ5 = 1,4310. 

R.M. observé 36,90 cale. 37,22 


Milhoxy-1 tlhyl-2 bulanol-2 C,H„0.. 
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• 56. — Contribution à l'étude de la stéréochimie cyclanique (XIV). 
Phénomènes d'orientation spatiale lors de la réduction de l’x-méthyl- 
cydohoxanone ; par MM. F. ANZIANI et R. CORNUBERT (29.7.44). 



















































— ilé comme le milieu le plus retardateur tandis que l’oxyde de butyle restait 
un milieu favorable en ce qui concerne la vitesse de travail. 

Quant à l'opposition manifestée dans les milieux acétique et acétochlorhydrique 
entre les essais 1 et 7 d'une part, 11 et 12 d’autre part, tant pour la vitesse de travail 
que pour la nature des corps formés, une nouvelle vérification s’imposait. Elle a 
fait l'objet des essais 20 dans l’acide acétique et 21 en milieu acétochlorhydrique 
en employant le platine n° 2 à un moment où nous l’avions fortement fatigué par 
des hydrogénations d’oxime d’a-méthylcyclohexanone; dans l’un et l’autre cas 
nous n’avons pu retrouver le corps F. 113°-115° reconstituant ainsi les essais 11 
et 12 quant à la nature des produits engendrés. 

Le tableau suivant résume tous ces essais effectués dans les conditions des essais 
l à 7 mais en employant 1 /10 de mol. g de cétone (12) (***) : 



(*) Temps en minutes nécessaire pour fixer 1500 cm* d’hydrogine» 


En ce qui concerne les opérations réalisées dans l’acide acétique chlorhydrique 
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inclure que la consommation 
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C. — Cilone obtenue par ta méthode de Kôlt et Schiiffer. 

Cette méthode (5), (6i, (7) consiste à hydrogéner l’oxyméthylène-a-méthylcyclo- 
hexanone par le palladium colloïdal en présence de gomme arabique. 40 g de ce 
dérivé (Eo u : 102), obtenus de 100 g d'a-méth/lcyclohexanone ont fourni 13 g 
de cétone. 


D. — Cilone obtenue par la milhode de fluticka, Kohlhaas et Wind. 
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cause de la grande solubilité de ce corps dans les solvants ordinaires. A l’heua 
actuelle la méthode qui nous a donné les meilleurs résultats est la suivante: al 
dissout 20 g d’oxime pure dans 100 cm* d'alcool éthylique froid; il reste un inta 
lubie pesant environ 3 g constitué par l’oxime F. 118» presque pure ; après detn 
ou trois purifications de cette nature le point de fusion remonte à 73°-74® et l'oxime 
est dissoute dans du pétrole distillant entre 140° et 160°; par dissolution complète 
à chaud et refroidissement lent on atteint le point de fusion 79 après trois traite¬ 
ments identiques. C’est en répétant ce traitement que nous avons pu isoler uns 
petite quantité d’oxime fondant à 80°-81°, mais cette ultime purification est parti¬ 
culièrement dispendieuse et nous nous sommes contentés du produit fondant t 
79° pour les operations qui vont être décrites dans ce travail. 

L’hydrolyse de l’oxime F. 118° a été effectuée sans difllcultés au moyen d'acide 
sulfurique à 10 0/0 (*); elle commence dès 60° et est nettement terminée après 
30 minutes d’agitation énergique. Dans les mêmes conditions celle de l’oxime 
F. 79° s’est révélée encore plus facile; l’oxime disparaît vers 30°. Ces deux cétones 
ont donné les mêmes combinaisons tétrahydropyroniques et la même semicarbazone 
F. 199°-200°, résultats comparables à ceux fournis par les a.a’-dibenzylcyclohexa- 
nones et cyclopentanones (18). Le retour des cétones aux oximes a donné les 
résultats suivants : par la méthode à l’acétate de sodium la cétone provenant de 
l'oxime F. 118° a fourni 50 0/0 de chaque oxime F. 118® et F. 79®. rautre cétone 
a donné 85 0/0 d'oxime F. 79® et 15 0/0 d'oxime F. 118®. Par la méthode à la soude, 
la cétone provenant de l'oxime F. 118® a conduit à cette oxime F. 118® à côté 

d’une petite quantité non totalement purifiable d’oxime F. 79®, l’autre cétone a 

engendré 80 0/0 d'oxime F. 118® à côté de 20 0/0 d’oxime F. 79®. De plus la dis¬ 
tillation de chacune de ces oximes n’a respectivement fourni que ces oximes F. 118® 
et F. 79° même après recristallisation. Chacune des deux cétones régénérées peut 
donc redonner les deux oximes. 


C. — Semicarbazone». 


Zelinsky (2) ayant séparé les deux oximes, en a régénéré les cétones et a converti 
celles-ci en semicarbazones. A l’oxime F. I18®-119® il fait correspondre une semi- 
carbazone F. 183®-184° en aiguilles prismatiques, à l’oxime F. 63°-67® il rattache 
une semicarbazone F. 197°-198® en petites paillettes cristallines. 

Avec des échantillons dVa’-diméthylcyciohexanone préparés par les procédés 
de KOtz et Blendermann (K. B.), de Sklta (S.), de Ruzicka, Kohlhaas et Wind 
IR. K. W.) nous avons également préparé des semicarbazones. Avec le premier 
(K. B.), è l’oxime F. 118° a correspondu une semicarbazone A F. 197°, en face de 
l'oxime F. 65® s'ést inscrite une semicarbazone B, F. 190®, c’est-à-dire que l’ordre 
des points de fusion s'est inversé par rapport aux résultats de Zelinsky alors que 
nous avions employé son mode opératoire. Avec le second (S), deux essais iden¬ 
tiques ont été réalisés sur le même échantillon de cétone (2 g, 50 cm* d’eau, 1,8 g 
de chlorhydrate de semicarbazide, 2,3 g de carbonate de sodium, 10 gouttes d'alcool 
métbylique, abandon de 48 heures à froid en agitant fréquemment); dans le pre¬ 
mier essai nous avons obtenu une semicarbazone F. 190® identique à la précédente 
semicarbazone B (F. 190® à l'épreuve de mélange, et F. ]83®-184® par mélange 
avec la précédente semicarbazone Al; dans le deuxième essai une semicarbazone 
F. 193® a été engendrée qui s'est révélée identique à la précédente semicarbazone A 
(épreuve de mélange F. 196°-197°) et différente de la précédente semicarbazone B 
(épreuve de mélange F. 183°). Un même échantillon de cétone peut donc fournir 
soit l’une, soit l’autre des semicarbazones et ceci en utilisant la même technique 
opératoire. 

Une étude systématique s'imposait qui a été réalisée avec le troisième échan¬ 
tillon (R K W); cette étude, comme celle de l’oxime, a été conçue en fonction 
de la quantité de soude employée. Les tableaux suivants résument les résultat» 
obtenus (pour toutes les semicarbazones, les points de fusion ont été pris en exami¬ 
nant simultanément : a) la fraction concernes; b) l’une puis l’autre des semicar¬ 
bazones types; c) le mélange de la fraction concernée avec l’une puis avec l’sutrf 
des semicarbazones types). 

1** série. — Abandon de 6 jours de 1 /100 de mol.-g de cétone ( 1,26 g dans 10 cm’ 
d’alcool) avec 2/100 de mol.-g de chlorhydrate de semicarbazide (2,23 g dam 
20 cm* d’eau) en présence de quantités croissantes de soude, le tout dans la mime 

S uantité, 100 cm*, d’alcool à 50 0/0. On travaille donc finalement à la concentra 
on M/10 en cétone; production très lente de la semicarbazone. 
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HONa N/l 


Alcool Eau 
à 95® 


Alcool 
à 50 0/0 


carbaione 


0 

10 (1/100 m g) 
19 

90 (9/100 m g) 

91 

30 (3/100 m g) 


priimê&+?7) 

paillettes 


9* strie. — Abandon de 4 jours de 1/100 mol.-g de cëtone (1,26 g dans 5 cm* 
i' alcool) et de 2/100 mol.-g de chlorhydrate de semicarbazide (2,23 g dans 10 cm* 
l'eauj en présence de quantités croissantes de soude. On travaille donc à la concen¬ 
tration M/1,5 en cétone; dépit très rapide de la semicarbazone. 


Essai 

N* 


Rendement 

carbasone 


Nature et importance 
approximative 
des semicarbazones 
isolées par fractionnement 
prismes paillettes 


Après fractionnement, les portions prismatiques d’une part, les portions en 
paillettes d'autre partout été jointes; après purification elles ont respectivement 
fondu : celles en prismes 6 199 o -200°, celles en paillettes 6 197°-198°, leur mélange 
fondant à 181*-185°, les trois points de fusion étant déterminés simultanément. 

11 semble donc que la génération de semicarbazone soit sous la dépendance de 
la concentration moléculaire, de la nature du milieu et de la quantité de soude 
employée. 

Quoi qu’il en soit, et comme pour les oximes, on peut obtenir soit l'une soit 
l’autre des semicarbazones suivant les conditions expérimentales en utilisant un 
même échantillon de cétone, ce qui correspond encore à la notion d'équilibre. 


D. — Combinaisons tiirahydropyroniques. 

Sous l'influence de l’acide chlorhydrique ra.a’-diméthylcyclohexanone se combine 
«l'aldéhyde benzoïque avec un rendement de 100 0/0en donnant une combinaison 
tétrshydropyronique précédemment décrite comme fondant à 197«-I98° (e) (19) 
mais que nous obtenons maintenant avec le point de fusion 206° (e). La répétition 
■le cette opération a donné, avec le mémo rendement, une combinaison tétrahydro- 
pyronique F. 175» (e). Eb«: 271» (e). . 

Analyse. — C,H«0, Cale. H 7,50 JC 82 50 trouvé H 7,66 C 82,35 

En taisant de nouveau l'opération aussi bien avec une cétone distillée à la pres¬ 
sion atmosphérique qu’avec une cétone redistillée dans le vide, nous avons isolé 
ce corps F. 175* (e) 6 cAté d’une petite quantité d'une substance d’un aspect tota¬ 
lement différent F. 216* (e) en paillettes argentées très miroitantes constituant 
encore une combinaison tétrahydropyronique. 

Analyse. — Trouvé H 7,51 C 82,11 (10). 

Pour séparer ces trois corps, tous très peu solubles dans l’alcool, le mieux est 
cependant de dissoudre complètement dans ce milieu (5 g dans 350 cm*) et de 
hisser le solvant s’évaporer lentement & l’air; la mesure approximative des solubi¬ 
lités dans l’alcool ordinaire bouillant, a donné les résultats suivants (pour 1 g de 
chaque combinaison tétrahydropyronique) F. 175*: 42 cm*, F. 206°: 192 cm*. 
P. 216*: 84 cm*. Effectivement, quand on traite les mélanges des corps F. 175* 
«t 216°, ce dernier se dépose assez rapidement le premier. 

N'ayant obtenu qu'une fols le corps F. 206* (e) et n’isolant le corps F. 216* (c) 













































































L’établissement des diagrammes de fusion des carbonates, des dérivés benioylés 
et acétylés correspondant aux deux amines Issues de l’oxime F. 79°, a montré 
que ces trois amines, comme il fallait s'y attendre, sont des Individus chimiques 
différents (•). 


Essais d'obtention d'a.a'-dimilhylcyclohexy lamines à partir de la vic-m-xylidine. 


Skita a également hydrogéné la vic-m-xylidlne en milieu acide; pour 12 g de 
xylidine, il a employé 100 cm* d'acide acétiaue cristallisable et 20 cm* d’acide 
chlorhydrique concentré. Nous avons tout d'abord répété plusieurs fois son mode 
opératoire en employant des noir» de platine; les produits suivants ont été obtenus 






















































N» 67. — Systèmes binaires et ternaires séparés en deux oouches liquides. 

m. L’accroissement de viscosité et l'opalescence dans la région critique ; 

par MM. P. MONDAIN-MONVAL et J. QUIQUEREZ (31.7.44). 

Nous avons été amenés à étudier dans le domaine critique les variations de 
viscosité d’un certain nombre de systèmes ternaires à miscibilité limitée. Ces 
ternaires ont été choisis de manière à réaliser tous les cas possibles d'opalescence 
critique : intense, moyenne, faible et nulle de façon à bien mettre en évidence la 
liaison qui existe entre l’accroissement de la viscosité et l’apparition de l'opalescence. 

a) Opalescence intense : Eau-Aniline-Éthanol. 

b) Opalescence moyenne : Eau (Benzène ou Toluène)-Éthanol. 

c) Opalescence nulle : Eau (méthanol)-Éther. 

éthanol 

acétone 

Eau-n-Pentane-Éthanol. 

Eau-Éther de pétrole-Acide acétique. 

Eau-Cyclohexane-Acétone. 

Acétone-Éther de pétrole-Anhydride acétique. 


a) Opalescence critique intense. 

















is avons effectué des 
lange alcool 70 0/0 : i 
0/0 et traversant la 












conduit 


Chaque fois que l'on effectue des déterminations de viscosité dans la tone dei 

homogènes, te long d'une isotherme traversant la région de l'opalescence cr 

mesures révèlent un accroissement de celte propriété physique dès que les 
de concentration sont telles que le mélange étudié se situe dans celle région. 

Ces résultats confirment donc les déterminations semblables de Rothmund (4) 
et Friedlénder (5) sur les systèmes binaires et ternaire : 


eau, acide isobutyrique 
eau, phaoot 

eau, bentène, acide acétique 

qui accusent également une certaine augmentation de la viscosité dans la région 
critique. Cette relation entre l'accroissement de viscosité et l'apparition de l’opa¬ 
lescence, peut donc être considérée, en premier examen, comme tout à fait générale 
Elle s'interprète aisément comme nous le verrons plus loto en assimilant le mélange 
opalescent a une émulsion colloïdale à haut degré de dispersion. 


c) Opalescence critique nulle. 

On pourrait, de prime abord, déduire des résultats précédents que les systèmes 
sans opalescence (systèmes qui, comme nous l’avons indiqué antérieurement, 
sont loin d’être exceptionnels) ne doivent révéler aucune anomalie de viscosité 
dans la région critique. Cette conclusion est trop hfltive. En réalité, comme nous 
allons le montrer sur de nombreux exemples, l’accroissement de viscosité ne se 
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ècantation se poursuit rapidement et devient complète après deux minutes au 
aximum. 



Nous avons déjà montré dans un précédent mémoire (2) que c’est dans la quasi- 
identité des indices de réfraction des deux couches qu’il faut chercher l'explication 
les phénomènes signalés en a) et 6). 

Nous observons par conséquent ici un premier exemple de ternaire sans opales¬ 
cence critique et ne présentant pas d’anomalie de viscosité au voisinage du point 
critique. Ceci nous a incité à étendre nos recherches à d’autres systèmes qui avaient 
attire notre attention par l'absence d’opalescence critique. 

En particulier les ternaires : 


auxquels correspondent respectivement les sections CD et GH à 26°, des nappes de 
viscosité (flg. 3) ne présentent aucune anomalie de viscosité dans la région critique. 
Or, ce sont précisément des systèmes non opalescents. 

Il en est de môme des systèmes : 


Eau, éther, alcool n-propylique . (25») 

Eau, n-pentane, éthanol. (25*) 

Eau, éther de pétrole, éthanol. <25») 


Ces trois ternaires sans opalescence (vu le faible écart des indices de réfraction 
des constituants) ne présentent pas non plus d’anomalie de viscosité au voisinage 
du point critique comme nous avons pu l'établir expérimentalement (3). 

D’autre part, les deux ternaires : 


Eau Cyclohexane Acétone 

1,333 1,4287 1,3817 

Anhydride acétique Éther de pétrole Acétone 

1,3923 1,3040 1,3617 

quoique ne montrant pas d'opalescence, ainsi que nous l'avons signalé antérieu¬ 
rement, présentent une anomalie de viscosité très notable au voisinage du point 
critique comme il est aisé de s’en rendre compte en examinant les graphiques 
(flg. 4 et 5). 

Nous avons en effet déterminé, à 20°, l'isotherme de trouble du ternaire eau- 
cyclohexane-acétone et les viscosités relatives des mélanges situés sur une droite 
E. F. coupant le diagramme triangulaire au voisinage immédiat du point critique. 
Les coordonnées des points E et F sont les suivantes : 


E - Acétone + 26,4 eau. 

F «- Acétone -f 34,0 cyclohexane. 
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La figure 4 révéle une distorsion appréciable de la courbe des viscosités relatives 
dans la zone critique, bien que l'on ne puisse y observer d'opalescence. 





150 
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\ 

100 



N 



10 . <J».% 50 

Fig. 4. 


Il en est de même pour le ternaire. Anhydride acétique, éther de pétrole, acétone, 
système absolument exempt d'opalescence et qui présente néanmoins une forte 
augmentation de la viscosité dans la région critique. 



Les viscosités relatives ont été déterminées, à 25°, le long de deux droites AB 
et AB'. 


l = Anhydride acétique + 30 acétone. 


La première de ces droites traverse la région critique et, comme le montre la 
flg. 6, les viscosités y subissent un accroissement très notable. Les déterminations 
effectuées le long de AB', droite ne traversant pas la région critique, donnent au 
contraire une courbe des plus régulières. 

On voit donc que pour ces deux systèmes sans opalescence, la distorsion des 
courbes de viscosité dans la région critique est extrêmement accusée et comparable, 
quant à son intensité, à celle de la courbe du ternaire : 

Eau, aniline, alcool éthylique 

qui, parmi tous les systèmes que nous avons étudiés, est celui qui présenta le phéno¬ 
mène de l’opalescence critique avec le plus d’intensité en même tempe que les 
isothermes de viscosité y subissent des distorsions particulièrement accusées. 
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Anomalies de vieeoeiU el opalescence critique. 

Les systèmes : eau, cyclohexane, acétone et anhydride acétique, pétrole, acétonei 
semblent donc mettre en évidence le fait que la non-existence de l’opalescence 
critique n’entraîne pas obligatoirement l'absence de l’accroissement de viscosité 


dans la région critique. 

Toutefois, il convient de remarquer que le phénomène d'opalescence n’est perçu 
et apprécié au cours de nos observations qu'au moyen de l’œil, abstraction faite 
de tout instrument susceptible d'en augmenter la sensibilité, tandis que nos déter¬ 
minations de viscosités sont effectuées avec toutes les précautions de sensibilité 


de remarquer que le phénomène d'opalesi 
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désirables. Autrement dit, il nous semble qu'il existe là une inégalité dans 1a 
sensibilité des deux méthodes d’observation, inégalité qui défavorise l’étude visuelle 
de l'opalescence. Ceci revient à supposer que dans tous les systèmes où apparaît 
l’accroissement de la viscosité critique, l’opalescence critique devrait également se 
manifester. Mais, vu la quasi-identité des indices de réfraction des couches conju¬ 
guées, elle se manifeste seulement avec une intensité si faible qu'elle échappe 
totalement à l'observation visuelle ordinaire. 

Reste alors à expliquer pourquoi dans certains systèmes sans opalescence, 
l’anomalie de viscosité n’apparalt pas. 

Il nous semble possible de faire un rapprochement entre la structure chimique 
des constituants et l'absence d'anomalie de viscosité. Remarquons, en effet, que 
dans les systèmes sans anomalie, les constituants sont toujours caractérisés par des 
molécules peu complexes. Ce sont des substances de début de chaîne comme les 
alcools méthylique et éthylique, l’éther éthylique, l'acétone, le pentane, l'hexane, etc. 

Par contre, des constituants à molécules de complexité plus élevée, en particulier 
les substances cycliques (aniline, nitrobenzène, cyclohexane) ou celles qui possèdent 
une tendance à l'association (anhydride et acide acétiques) provoquent l'augmen¬ 
tation de la viscosité dans la région critique. Comme en général l'indice de réfraction 
de telles substances va en croissant avec la complexité de la molécule (accrois¬ 
sement qui entraîne des écarts de plus en plus marqués entre les indices des couches 
dans les divers systèmes) il arrive fréquemment que les systèmes à forte opalescence 
soient également ceux qui présentent l’augmentation de la viscosité à un degré 
élevé. C'est là, en somme, que résiderait la seule relation existant entre l’accrois¬ 
sement de viscosité des mélanges critiques et leur opalescence. 

Nous avons pu distinguer au cours de nos recherches deux classes de mélanges 
liquides à miscibilité partielle : 

а) Mélanges pouvant former dans une certaine Zone de concentration un système 
à allure colloïdale (émulsion, à grosseur des particules d’ordre colloïdal) avec 
anomalie de viscosité. 

б) Mélanges caractérisés par l’absence d’un tel système. 

Il nous semble toutefois, qu’en réalité, il doit exister une filiation continue 
partant des systèmes dont les constituants possèdent des molécules peu complexes 
(sans anomalie de viscosité) et aboutissant à des systèmes à molécules lourdes 
(forte anomalie de vicsosité) en passant par des mélanges où l’augmentation de 
viscosité est soit très faible, soit localisé a une trop petite zone de concentration 
pour pouvoir être mise clairement en relief par nos méthodes de mesure (*). 

Le phénomène de l'opalescence n’est à envisager alors que comme une mani¬ 
festation secondaire de l’hétérogénéité du système, venant s’ajouter à la première. 
Sa présence révélera visuellement l’existence du système émulsolde, cause de 
l’accroissement de la viscosité. 

Mais son absence n'est pas un critère certain de l'inexistence de cette phase 
colloïdale. Seules les déterminations de viscosité ou toute autre mesure physique 
sensible, effectuées dans la région critique pourront apporter une certitude à cet 
égard. 















carbonique qui précipite la 4-méthylbenzoxaz 
tallisé dans l'eau bouillante. 


i^adÿlbentoaazolont. — On la prépare en suivant le même mode opératoire 
que pour le dérivé précédent. Pour obtenir l'allylsalicylamide on a réalisé les prépa¬ 
rations schématisées ci-dessous (5) : 

Allyl Allyl 


()£>«,. - Q^L. 


i: 82*. 
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Pouvoir hypnotique tur le poisson. — Des ablettes de même taille sont plongée* 
dans des solutions à 1 pour 10.000 des N-mtlhyl, N-allyl, 4-milhgl, 4-auylbento- 
statolones. Après une phase d'excitation précédant une période d'incoordination 

des mouvements, le sommeil survient chez les animaux approximativement au 

bout du laps de temps suivant: 

N méthyl benzoxazolone : 5 A 10 minutes. 

4 allyl benzoxazolone : 3 minutes. 

N allyl benzoxazolone : 1 minute et demie. 

4 méthyl benzoxazolone : 30 secondes. 

11 est donc intéressant de constater que le radical allyl semble perdre dès qu'il 
est attaché A un noyau benzénique, la place privilégiée qu’on lui attribue dans la 
série des hypnotiques. Au contraire le groupe méthyle attaché A un noyau benzé¬ 
nique parait communiquer des propriétés hypnotiques plus accusées. Florence 
avait déjA signalé ce fait à propos des dérivés de l'acétophénone; Carrière et Gérard, 
ont fait sur l'acide acétylcrésotique des constatations qui peuvent être inter¬ 
prétées dans le meme sens et nous avons nous-mêmes confirmé cette particularité 
a propos de la 4-méthyl-benzoxazolone (6). 


(1) LesPAONOL, Durbet et Monoy, C. R. Soc. Biol., 1941, p. 1255. — (2) Flo 
Bull. Sc. Pharmacol., 1933, 40,325. — (3) Ber. d. deut. ch. Ges., t. >5, p. 2751. — (4). 
Am. Soc., t. M, p. 33. — (5) Claisbb, Ber. d. deut. ch. Ges., t. 46, III, p. 3164. — (6) M 
fbbvrb, Th. Ph., Lille, 1944. 


0 59. — Action des amines secondaires sur quelques balobydxineo d érivé es 
du pentanetriol-1.2.5; 
par R. PAUL et H. NOBMANT (28.8.44). 


En étudiant le comportement des alcools y et 6 halogénés vis-à-vis des agents 
alcalins, nous avons été amenés A traiter par les amines secondaires, quelques 
halohydrines dérivant du pentanetriol-1.2.5. 

Dans le cas des halohydrines du type : 

X-CIL-CHi-CHi-CHOH-CHiOH 


il se forme bien, comme il était A prévoir, une notable quantité de dérivé tétrahy- 
drofurannique (réaction l), mais la réaction principale demeure la substitution 
de l'halogène X par le groupement aminé (réaction 2) : 


X-CH.-CH.-CH.-CHOI 


m-ciloh/* 


CH t -CH,-CH*-CH-CH ( OH 


R«N-CF l -CH,-CH 1 -CHOH-CH*OH 


La différence de mobilité des atomes d'hydrogène dans l'amine secondaire et 
dans l'hydroxyle de l’halohydrine, compense donc largement l’effet de la position 
favorisée de l'halogène et de l’hydroxyle, effet qui tend A orienter tout départ 
d’hydracide dans le sens d’une cyclisation. 

Dans la série des halohydrinès isomères du type : 

HO-CH r CH 1 -CH,-CHOB-CH,X 

un seul exemple a été étudié; il n’a pas été possible de déceler la formation d'un 
alcool tétrahydropyrennique : 


CH i -CH*-CH,-CHOH-CHi 


La cyclisation, que nous avions observée dans le cas précédent n'a donc pas 
lieu et, en fait, l'aminoglycol 

HOCH.-CH.-CH.-CHOH-CILNR. 
est le seul produit isolable. 


Les monohalohydrines du pentanetriol, malgré leur tendance A la cyclisation, 
constituent ainsi de bonnes matières premières pour la préparation d'une classe 
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d’aminoglycols difficilement accessibles par d’autres voies. Nous allons donc indi¬ 
quer rapidement comment se préparent ces halohydrines, ainsi que leurs éthers, 
qui peuvent être également utilisés à la synthèse des aminoglycols. 

I e La monochlorhydrine du pentanetriol : 

ClCHrCH.-CH.-CHOH-CH.OH 

s'obtient, comme nous l’avons déjà signalé, par fixation d'une molécule d'eau 
sur l’époxy-1.2-chloro-5-pentane, en présence d'un peu d’acide sulfurique comme 
catalyseur : 

H+ 

CT CH.-CHr-CHr-CH—CH, + HOH —>- C1CH.-CH.-CH.-CH0H-CH.0H 

V 


Ses éthers : 

ClCHrCHr-CHrCHOH-CH,OR 

s’obtiennent en remplaçant dans la réaction précédente l'eau par un alcool HOH. 
La préparation des éthers phénoliques de la monobromhydrine : 

BrCH.-CH.-CH.-CHOH-CH.OAr 


est encore plus facile. En effet, lorsque sur une molécule d’oxyde d’aryle et de 
tétrahydrofurfuryle on fait agir, à la température ordinaire, exactement une 
molécule d’acide bromhydrique gazeux et sec, on constate que seul l’hétérocycle 
est ouvert, sans qu'il y ait pratiquement mise en liberté de phénol, comme on aurait 
pu le craindre. 


CH.-ÇH. 

CH, CH-CH,OAr + BrH 

V 


BrCH.-CH.-CH.-CHOH-CH.OAr 


Les bromoéthere ainsi obtenus doivent être employés bruts; on ne peut en effet 
les distiller car la chaleur leur fait perdre une molécule d’hydracide, avec régéné¬ 
ration de l’éther tétrahydrofurannique initial. 

Le sens de l’ouverture de l’hétérocycle n'est pas douteux: on sait (1) en effet 
que l’acide bromhydrique réagissant sur le bromure de tétrahydrofurfuryle ns 
donne guère que du dibromo-1.5-pentanoI-2 : 


+ BrH —y BrCH.-CH.-CH.-CHOH-CH.Br 


De même, le dlméthoxy-1.7-heptanol-4 ne fixe à froid que deux molécules d'aeide 
bromhydrique en conduisant au dibromo-1.7-heptanol-4 (2); 

2* La monochlorhydrine : 

HO-CH.-CHr-CHr-CHOH-CH.Cl 

ainsi que ses éthers, se préparent aisément comme l'un de nous l’a déjà indiqué (3) 
en faisant réagir la chlorourée, en milieu faiblement acétique sur le pentèns-4-sl-l 
et ses éthers : 

HO-CIL-CHrCHrCH-CHrf C10H —>- H0-CH.-CH-CH.-CH0H-€*.«1 

Le sens de l'addition de l’acide hypochloreux a été discuté dans un autrs Mé¬ 
moire (3). 


CH.—CH, 

Ah. Ah-ch.bi 

\ / 


Ainsi que nous l’avons constaté (4), le pentène-4-ol-l se prépare commodément 
à partir de l’alcool tétrahydrofurfurylioue (ou plus exactement de son chlorure). 
Onpeut donc dire que tous les aminoglycols dont il est question dans cette note 
dérivent de ce même alcool, c'est-à-dire, en dernière analyse, du furfural. 
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Partie expérimentale. 


Ethers ary tiques de l'alcool lilrahgdrofurfurglique. 

Nous avons déjà décrit la préparation de l’oxyde de phényle et de tétra hydro- 
furfuryle par hydrogénation catalytique de l’oxyde de phényle et de furfuryle (5). 
Le rendement de la réaction est excellent, mais la préparation des éthers aryliques 
do l'alcool furfurylique oblige à faire appel aux halogénures de furfuryle, d’un 
maniement désagréable, et de plus, la purification de ces éthers est laborieuse. 

C'est poiirauoi, nous avons cherché à les préparer directement à partir du bromure 
ou mieux, au chlorure de tétrahydrofurfuryle (l’ester p-toluènesulfonique que 
nous avons utilisé dans un cas ne nous a pas paru présenter d’avantages notables). 
La faible mobilité de l’halogène dans les éthers 3-halogénés ne permet pas d’obtenir 
des rendements très élevés, mais cet inconvénient est compensé par la facilité de 
préparation de ces composés. 

En pratique, nous avons donc fait réagir le chlorure de tétrahydrofurfuryle, 
soit sur une solution du phénol dans la méthyléthylcétone en présence de carbonate 
de potassium, soit sur une solution aqueuse concentrée du phénate de potassium, 
en présence de cuivre en poudre. 

Très certainement, les rendements seraient bien meilleurs si l’on avait pu opérer 
& l’autoclave ce qui, malheureusement, nous a été impossible dans les circonstances 


Ether lilrahgdrofurfurglique du pkinol. 



On porte à l'ébullition à reflux, durant 9 heures, un mélange de : 

Phénol. 81 g (1 M ) 

Chlorure de tétrahydrofurfuryle . 44 g (1.1 M.) 

Méthyléthylcétone. 86 g (1.5 M.) 

Carbonate de potassium sec pulvérisé. 46 g (1.1 M.) 

On chasse alors la majeure partie de la cétone au bain-marie et on traite le résidu 

P La couche supérieure, mélange de phénol, de son éther et de chlorure qui n’a 
pas réagi est agitée avec une solution d'hydroxyde de sodium à 20 0/0. De la partie 
insoluble décantée et séchée, on isole par rectification, 17 g de chlorure de tétra¬ 
hydrofurfuryle bouillant à 56°-57° sous 22 mm et 17 g d’oxyde de tétrahydrofur¬ 
furyle et de phényle,bouillant entre 148° et 152° sous 22 mm. Les constantes du 
produit ainsi obtenu sont identiques à celles que nous avons déjà indiquées dans 
un autre mémoire (6). 

La réaction n'a donc porté que sur 65 0/0 de l’halogénure mis en œuvre et le 
rendement de la réaction est seulement de 41 0/0. 


Elher lilrahgdrofurfurgliqut du p-erésof. 
CHr-CHr-CH-CH-CH.0-C.H-CH, 


On dissout 54 g de p-crésol dans 70 g d'une solution à 40 0/0 d'hydroxyde de 
potassium; on ajoute alors une pincée de poudre de cuivre, puis 60 g de chlorure 
de tétrahydrofurfuryle (1/2 mol.}. Le mélange est abandonné à l'ébullition à reflux 
durant 9 heures. 

La couche insoluble est extraite à l’éther et débarrassée du phénol qu’elle con¬ 
tient par plusieurs lavages avec une solution de soude. On en extrait par distilla¬ 
tion 18 g de chlorure de tétrahydrofurfuryle inaltéré et, de 152° à 156°, sous 14 mm, 
36 g d'ether tétrahydrofurfurylique du p-crésol. Rendement : 53 0/0. 

C’est un liquide incolore bouillant à 151° sous 12,5 mm. 

1,057 Np= 1,5235 R.M. obs. - 55,54 R.M. cale, a 55,11 


On a préparé de la même façon, et avec des rendements analogues, les éthers 
létrahydrofurfuryliques des phénols suivants : 
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Rendement : 13 0/0. 

b) Un liquide incolore et visqueux, bouillant à 136°-138° sous 20 
diéthylamino-l-méthoxy-5-pentanol-4. Rendement : 59 0/0. 


'est J 


DJjJ » 0,934 NiO » 1,44972 R M. = 54,94 trouvé R.M. = 55,48 calculé 
Dosage d’azote C„H„O.N Cale. N = 7,54 0/0 Trouvé N= 7,49 0/0 


DUlhylamino- l-phinoxy-S pentanol-4. 
(C*H*)*N-CH*-CH l -CH f -CHOH-CH l -OC»H» 

Dans un petit ballon, entouré de glace, et renfermant 30 g d’éther tétrahydro- 
furfurylique du phénol, on envoie un lent courant de gaz broruhydrique. Le cou¬ 
rant est réglé de façon à ce que la température se maintienne vers 20°; on arrête 
l’opération dès que la quantité théorique d’hydracide a été absorbée (soit 1 molécule 
d’hydracide pour 1 molécule d’éther). 

La bromhydrine brute, qui se présente sous forme d'un liquide épais et forte¬ 
ment coloré, soluble dans le benzène, est chauffée ensuite en tube scellé & 130° 
durant 5 à 6 heures avec un excès de diéthylamine (3 mol.). 

On sépare les cristaux de bromhy H rate de diéthylamine par Oltration et le filtrat 
est traité par l’acide chlorhydrique 1/2. Il se sépare une couche insoluble A, qu'on 
extrait A l’éther et sèche sur le sulfate de sodium. 

En saturant de potasse solide la couche aqueuse, on en sépare une nouvelle 
couche insoluble B. 

Couche A . — Par rectification, on en retire: 

а) Vers 85°, sous 14 mm quelques gouttes de liquide cristallisant rapidement 
dans le récepteur. On vérifie qu'il B’agit de phénol provenant évidemment d'un 
début d’action de l’hydracide sur le groupement phénoxylé de la bromhydrine 

б) Vers 142°, sous 14 mm un liquide A odeur d’orange qu’on identifie, par ses 
constantes, avec l’oxyde de phényle et de tétrahjdrofurfuryle provenant de la 
cyclisation de la bromhydrine. Le rendement de cette réaction eBt de 38 O/O. 

Couche B. — On en isole de la diéthj lamine, puis, boub 14 mm 22,5 g d’amino- 
phénoxyalcool entre 198° et 200°. Le rendement est donc de 53 0/0. 

Le diéthyIamino-l-phénoxy-5-pentanol-4 bout à 199° sous 14 mm. C'est un 
liquide incolore, visqueux, peu Boluble dans l'eau. 

D}J = 1,004 N« = 1,5084 .R.M. - 74,52 trouvé R M. = 74,99 calculé 

Dosage d’azote C„H*0,N Cale. N = 5,48 0/0 Trouvé N= 5,53 O/O 

Le chlorhydrate, le picrate, l'oxalate acide n’ont pu être obtenus à l’état cris¬ 

tallisé. 

Le chlorhydrate de l'ester benzoïque, préparé par action du chlorure de ben- 

zoyle sur l’aminoalcool, se présente boub forme d’une masse visqueuse; mais l'ester 

benzoïque (4,2 g) que l’on en retire par action d'une solution de soude, donne. 

avec une solution alcoolique chaude d'acide picrique (2,7 g) un picrate bien cris¬ 
tallisé, en aiguilles jaune clair qui, après recristallisation dans l’alcool fondent 
à 108°-107° (P. F. inst.). 

Bosage d’asote C.Jt„0 1 .N 1 Cale. N = 9,59 0/0 Trouvé N=9.«]0/0 


Dimèlhylamino-t-phtnozy-l-penlanol-t. 

(CH.) 1 N-CH,-CH 1 -CH t -CHOH-CH,OC,H I 

La bromhydrine brute provenant de 18 g d'oxyde de phényle et de tétiahydro- 
furfurjle est chauffé 9 heures à 150° avec 54 g d'une solution benzéniqne Me dimé- 
thylamine à 25 0/0. Du produit de la réaction, traité comme précédemmeat, on a 
pu isoler: 

а) 8,5 g d’oxyde de phényle et de tétrahydrofurfuryle. Hendemeat : 38 0/0; 

б) 9.6 g d'aminoalcooi. Rendement: 42 0/0. 

Le diméthylamino-phénoxy-5-pentanol-4 se présente sous forme d’ua liquide 
incolore, très peu mobile, bouillant à 192°-193° sous 18,5 mm. 

DJJ= 1,022 Nii =1,5107 R.M.- 65,82 trouvé R.M. = 85,75 «alenlé 
azote CuHuO a N Cale. N =6,25 0/0 Trouvé 14=8,35 0/0 
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Le picrate de l'ester benzoïque cristallise dans l’alcool éthylique en aiguilles 
jaunes fusibles à 103° (P. F. inst.). 

Dosage d’aiote C.,H„0,.N, Cale. N= 10,07 0/0 Trouvé N = 10,310/0 


Ditlhylamino-l-p-crisoxy-S-penlanol‘4. 

( C J«.)Jt-CHrCH^CH^CHOH-CaOC4L-CH. 


Sous une pression de quelques dixièmes de millimètre, on recueille, vers 157®, 
un liquide visqueux qui répond bien à la formule précédente : 

DJJ = 0,993 Nil = 1,5072 R.H. = 79,40 trouvé R.M. = 79,61 calculé 
Dosage d’azote C„H„0,N Cale. N = 5,28 0/0 Trouvé N =5.27 0/0 
Son ester benzoïque donne un picrate cristallisant (éthanol) en aiguilles fusibles 
Trouvé N = 9,41 0/0 

Trouvé N = 2,94 0/0 


C„H..O»N. Cale. N = 9,36 0/0 
H un oxalate acide (acétone) fondant à 134» 
C u H«O.N Cale. N = 3,05 0/0 


Diilhylamino- l-lhymoxy-S-penlanol-4. 

( C 1 H è ) 1 N-CHrCH 1 -CH 1 -CHOH-CH t OCiH t <(j|f} t j B( 


Liquide bouillant vers 145° sous 0,3 mm. 

DjJ — 0,9698 Nil = 1,5024 R.M. = 93,48 trouvé R.H. = 93,47 calculé 
Dosage d’azote C u H a> O a N Cale. N = 4,56 0/0 Trouvé N = 4 63 0/0 

Le chlorhydrate et le picrate de l’aminoalcool, pas plus que ceux de son ester 
benzoïque, n’ont pu être obtenus à l'état cristallisé. 


Ditlhylamino-l-o.phinylphinoxy-6-ptntanol-t. 

(CJK./.N-CH^CH^CH.-CHOH-CH.O-C.H.-CJl, 


Réaction 1 : Rendement 
Réaction 2 : Rendement 


On recueille l’aminoalcool sous forme d’un liquide bouillant vers 167» sous 
Dfj =. 1.048 N« — 1,5568 R.M. = 100,39 trouvé R.M. = 99,10 calculé (7) 

Dosage d’azote C«H„O i N Cale. N = 4,28 0/0 Trouvé N = 4,32 0/0 

Aucun dérivé cristallisé n'a pu en être préparé. 


DUlhylamino- l-penlanediol-S.S. 
(C41.),N-CIL-CH0H-CH,-CIL-CH,0H 

Cet aminoalcool a été obtenu en chauffant 12 heures à 125°, 14,5 g de chloro-1- 
pentanediol-2.5 avec 26 g de dlétbylamlne anhydre. En traitant le produit de la 

(*) Pour les éthers dérivés du thymol et du phénylphénol, beaucoup trop visqueux 4 
b température ordinaire le traitement à l’acide bromhydrique a été effectué à 50*. 

soc. chiu . 6* séa., r. 11, 1944. — Mémoires. 20 
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c’est-à-dire que le pouvoir rotatoire |a)u du mélange est une propriété additive 
des pouvoirs rotatoires des constituants, conformément à l'équation : 

Mi = p [.)» + * [.J. + r [.].+ .... 

Application. — Lorsqu'on connaît le pouvoir rotatoire de (n-1) constituants, le 
pouvoir rotatoire du mélange et la composition pqr... de ce dernier, on peut calculer 
le pouvoir rotatoire inconnu du n* constituant. 

Prenons, par exemple, le cas du galipot de pin maritime, soit : 

A l’acide lévopimarique, de pouvoir rotatoire —282° (p =» 35/100); 

B l'acide dextropimarique, de pouvoir rotatoire + 60° (g— 30/100); 

C l'ensemble des acides sapiniques, de pouvoir rotatoire a inconnu (r ™ 35/100). 
Le pouvoir rotatoire du mélange étant — 59», l’équation de Biot nous donne : 



d’où nous tirons a = + 57°. 


Voici les résultats obtenus, en ce qui concerne, les acides sapiniques ; 


Pouvoirs rotatoires 


é partir 
rotatoire 


des acides sapiniques calculée; 

à partir du pouvoir 
rotatoire au sommet 

du pouvoti 


Galipot de pin n.- 

G '“l 1 i? 0 é t câ e nf! i non d ' A ! e . P :. 

2* échantillon . 
Résine d’épicéa ... 


+ 57* 



+ 47* 



Ces résultats montrent l'existence, dans les produits résineux étudiée, d'acides 
sapiniques dextrogyres; d'autre part le pouvoir rotatoire moyen de l'ensemble 
des acides sapiniques se situe en général aux environs de 40", sauf pour le premier 
échantillon de galipot de pin d'Alep que j’ai quelques raisons de considérer comme 
douteux : Il contient de l'acide aüiétique qui fausse les résultats. Je montrerai 
par la suite le parti que j'ai pu tirer de cette remarque en ce qui concerne l’existence 
dans les gemmes des différents pins d'un même acide saplnique dextrogyre de 
pouvoir rotatoire + 40". 


b, j'ai systématiqi 



















pratiquement quantitatif 
datantes habituelles. 
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2° Cat du galipot de pin maritime. —- L'extraction de la partie sapinique est 
beaucoup plus compliquée que dans le cas du galipot de pin d'Alep en raison de 
sa forte teneur (30 0/0) en acide dextropimarique qui ae sépare mal des acides 
sapiniques. Mon premier soin a donc été d'appauvrir ce galipot en acide dextro¬ 
pimarique; à cet effet, je l'ai recristaliisé dans l'acétone, solvant dans lequel l’acide 
dextropimarique est très peu soluble : les parties de tête sont enrichies en acide 
dextropimarique (36 0/0) et les parties de queues se trouvent appauvries en acide 
dextropimarique (25 0/0). 300 g de ce dernier produit sont dissous dans 1.500 cm* 
d'alcool, et additionnés de 35 g de quinone; le lendemain, la combinaison quino- 
nique de l'acide lévopimarique est enlevée par essorage; les eaux-mères sont 
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tion est beaucoup moins pénible en partant de la résine d'épicéa, qu’en partant 

du gaiipot de pin maritime. Cette observation rejoint une remarque de Kôhler (15) 

qui avait trouvé que dans des conditions spéciales — résine d’hiver de l’épicéa — 
celle-ci est constituée par de l'acide lévopimarique presque pur; même si cette 
condition n’est pas réalisée, cette résine est, en tout cas, particulièrement riche en 
acide iévopimanque. Je me propose, du reste, de revenir ultérieurement sur cette 
préparation. 

L’acide lévopimarique ainsi obtenu a comme pouvoir rotatoire = —282»; 
sa masse moléculaire déterminée par acidimétrie est conforme à la formule C„H„0,; 
il fond & 150°; il se combine molécule à molécule à l’anhydride maléique dans le 
toluène à la température ordinaire. Traité par l’acide chlorhydrique alcoolique à 
la température ordinaire, il se transforme très rapidement en acide abiétique; 
la fleure IV donne la courbe d’isomérisation obtenue avec une solution à 2 0/0 
d'acide résinique dans une solution normale alcoolique d’acide chlorhydrique à 
13° ; dans ces conditions, la constante de vitesse fc de cette isomérisation est : 
fc-0,7 



J'ai donné plus haut la composition de quelques produits résineux; par exemple, 
pour le gaiipot de pin maritime, J'ai indiqué : 


Acide lévopimarique . 85 0/0 

Acido dextropimarique. 80 0/0 

Acides sapiniques. 85 0/0 


J'ai, d'autre part, été amené & émettre l 'hypothèse que la partie « acides sapi¬ 
niques » est constituée uniquement par l’acide dextrosapinique. Dans cette hypo¬ 
thèse, j'ai construit graphiquement la courbe théorique d'isomérisation de ce 
gaiipot en ajoutant 

1° Les ordonnées de la courbe d'isomérisation de l'acide lévopimarique réduites 
dans le rapport 35/100; 

2° Les ordonnées de la courbe d'isomérisation 'de l’acide dextrosapinique, 
réduites dans le rapport 35^100; | 

3° L'ordonnée + 00 x jq = + 18°, qui représente la part de l'acide dextro¬ 
pimarique. 

Cette courbe théorique est représentée par la figure V; elle est identique & la 
courbe d'isomérisation du gaiipot construite expérimentalement (flg. 1), ce qui 
vérifie l ’hypothèse formulée : 

En effet on peut reconstituer le produit naturel en ajoutant en proportions 
convenables les acides lévopimariques, dextropimarique et dextrosapinique; dans 
ces conditions, je puis conclure que, dans le gaiipot de pin maritime, il n'y a pas 















404 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


T. Ù 


d'autre constituant (du moins en quantité décelable par la méthode) que les acides 
lévopimarique, dextropimarique et dextrosaplnique. 

En comparant de la même manière les courbes d’isomérisation théorique et 
expérimentale du galipot d’Alep et de la résine d’épicéa, j'ai été amené à la même 
conclusion. 

Il convient d'ailleurs de noter que le galipot de pin d'Alep est plus simple que 
les autres puisqu’il ne contient pas d’acide dextropimarique. 



Fio. 5. — Construction de la courbe théorique d'isomérisation du galipot de pin maritime. 
N* 1. — Acide lévopimarique (rapport 
N* 2. — Acide dextropimarique (rapport jjjg) 

N* 3. — Acide dextrosaplnique (rapport 

N* 4. — Somme des ordonnées des courbes précédentes. 


Conclutiont. 

En étudiant trois produits résineux : le galipot dejpln maritime, le galipot de 
pin d’Alep, la résine d'épicéa, j'ai pu montrer : 

1° Que tous trois contiennent le même acide sapinique, que j’ai dénommé 
acide dexirosapiniquc. 

Ce corps (i<s«| — 4- 41°) est un isomère de l'acide abiétique, et répond par 
conséquent à la formule C„H„0,. Je lui ai attribué la formule développée IV que 
je justifierai dans une prochaine communication; 

2» Que, pour ces trois produits, la partie sapinique est constituée exclusivement 
par cet acide dextrosaplnique. 

Il s’en suit que le nombre des acides résiniques qui constituent les produits 
résineux étudiés est égal & trois; nous sommes loin des quarante-cinq acides de 
Tschirch. 

Je pense que la plupart des gemmes de pin sont également constituées par les 
trois mêmes acides primaires, l’acide lévopimarique, l'acide dextropimarique et 
l'acide dextrosaplnique. Cette supposition est étayée par le fait que la plupart 
des galipots de pin ont des courbes d’isomérisation « en cloche > très semblables. 

J'ai indiqué, pour l’acide dextrosaplnique, qui se trouve ainsi préparé pour la 
première fois, un mode d'obtention très simple; rnour l’avoir à l'état de grande 
pureté, il suffit de partir du galipot d'Alep qui a l’avantage d'être exempt d’acide 
•l'xtropimarique. 
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constate après quelques jours une augmentation de pression appréciable et dtei 
labié avec un manomètre à mercure ordinaire mis en communication avec le taM 
Le débit gazeux assez rapide les premiers jours diminue ensuite, l’ascensiaa f 
mercure dans le manomètre étant plus lente. ~ 

Les tableaux I et II donnent, à titre d'exemple, parmi de nombreuses meMHks, 
celles qui ont été faites, l’une avec CO.NaH R. P. Poulenc, l’autre avec ce mftMa 
sel calciné et reprécipité par CO.. 


O g 2040 de CO.NaH R. P. Poulenc. 


Température 
16*.4 


15»,5 
15»,5 


14,50 

22,00 

27.80 


0.71 

0,54 

0,26 

0.19 

0.04 

0,06 

0,07 


18\2 

17\9 

17«,7 

}7\5 


16* 


TablBau IL 

0 g 3012 CO.NaH reprécipité. 


Variation de pression 


0,80 

0,35 

0,40 

2,15 


14,85 

17.80 
22,90 

26.80 
28,40 
81,15 
82,20 


84,50 

85,00 

85,25 


85,80 


0,27 

0.08 

0,06 

0.02 


On voit ainsi qu'en 10 jours la pression dépasse 20 mm de mercure et continue 
è croître: après 45 jours elle est voisine de 35 mm. 

Mais en poursuivant longtemps ces expériences on décèle un phénomène inat¬ 
tendu : la pression croit de plus en plus lentement, passe par u 
décroît. Comment expliquer cette diminution de pression? 


L'oxyde de sodium formé par action de l’ei 


2 Na + H.O - Na.O + H. 


absorbe le gaz carbonigue dégagé pour former du carbonate neutre de sodium (8); 
la pression doit donc diminuer. De ce fait, au début l'absorplion du gaz ne peut 
être que très lente car il y a peu d'oxyde de sodium. La diminution de pression 
s’expliquerait donc ainsi. 

Mais l'absorption du gaz carbonique ne rend pas compte de tout. En effet la 
pression gazeuse semble tendre vers zéro (elle est seulement de 2 è 3 mm de mereur* 
après deux ans environ). ' 







Laden ne LAGARDE 
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lent de la température critique abaolue par la pression critique, ni le volume 
critique ne sont rigoureusement additifs. Mais le coefficient critique de Guye 
linéaire de ce volume, ce qui permet soit de calculer une des trois variables, 
er la polymérisation. 
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Je conserve les notations et la numérotation des formules du mémoire anté¬ 
rieur {l)... 

P».V. 

...On peut chercher 4 simplifier la relation (3] reliant R, *=> —=— 4 la température 
critique absolue T». J’ai montré (2) que, dans une série de corps carbonés directe¬ 
ment homologues et normaux, on a : 

(7J T.* - 20500.n + b 

Seule, la constante (6) caractérise la série. Donc, dans tous ces cas, la constante 
critique R, est une fonction du nombre (n) d’atomes de carbone: 

CS] 

où les coefficients (al et (c) ne dépendent pas du corps organique normal et oh 
les constantes (6) et (d) tiennent compte des particularités chimiques, des liaisons, 
<les isoméries, etc. 














































































































P. BBAS8EÜB 














mes enregistrements a montré d'ailleurs que. tout en ayant utilise 
rhéostat à fil uniforme, j’ai cependant obtenu des élévations de température 
rfaitement progressives et presque rectilignes. J’attribue ce résultat à l’impor- 
ice de la masse thermique de mon appareil et au fait que je n’ai jamais utilisé 
totalité de la résistance. 


I* Choix de la substance inerte. 

La substance inerte qui constitue la garniture doit être choisie avec soin, elle 
it, en effet, répondre aux conditions suivantes : 

a) Etre suffisamment conductrice de la chaleur pour ne pas exagérer les écarts 
température entre les creusets; 

b) Etre suffisamment isolante pour que les effets thermiques recherchés ne se 
>8ipent pas trop rapidement; 

e) N'être le siège d'aucun phénomène thermique; 
a) Ne pas s’agglomérer et rester coulante à chaud. 

La troisième condition s’explique aisément si l’on remarque que la masse de 
bstance étant importante (230 e dans mes eXDériencesl. le moindre effet ther- 





























ment les disques dont j'ai parlé et qui isolent la capacité chauffée de la partie 
supérieure du four, d'autre part, en prenant les précautions suivantes dans la 
disposition des creusets : 

— le niveau de la masse inerte de remplissage doit s'élever au rat de la partie 
supérieure des creusets qui, de leur côté, doivent être garnis jusqu'au bord. 

— de plus, les coiffes de platine qui recouvrent les extrémités du couple diffé¬ 
rentiel doivent s'enfoncer jusqu'au ras de la substance étudiée. 

— on peut, en outre, recouvrir les creusets de petits couvercles non conducteurs, 
niais cela n'est pas indispensable. 

Bien entendu, si la substance étudiée subit de fortes contractions au cours du 


lauffage, il se produira de ces irrégularités thermiques, signalées plus haut, à 
irtir du moment où des tassements se seront manifestés. Il sera bon, alors, de 
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Les deux dégagements de chaleur produisent donc des déviations de sens opposés, 

la première déviation (a) correspond à la cristallisation de l'oxyde ferrique et se 

r oduit à 290®; la deuxième déviation (a) correspond à la combinaison et se produit 

360®. Une expérience indépendante montre qu'aucun phénomène thermique se 

produit dans le mélange réactionnel avant la combinaison. La cristallisation ne 
se produit donc pas, dans ce mélange, Â la température à laquelle elle aurait lieu 
si l’oxyde était seul. Elle coïncide avec la réaction chimique et c'est probablement 
cette cristallisation qui fait déclancher la réaction. L'écart de 70® que l’on constate 
ici entre la température de cristallisation de l’oxyde et la température de réaction 
se retrouve avec plus ou moins d'importance dans toutes les expériences, mais 
il est toujours sensiblement inférieur à 100®. 

La proportion d’oxyde ferrique combinée dépend de la nature du sesquioxyde. 
Avec l’oxyde précipité, lavé à froid, et amorphe, comme le montre l’examen aux 
rayons X, la combinaison est preque totale (ng. 3). Le diagramme n* 4 correspond 
à fa réaction entre cet oxyde amorphe et l’anhydride phosphorique en proportions 
correspondant au métaphosphate ; 

3 P,O, 4- Fe.Oi = 2(P0,),Fe 
La réaction commence à 325®. 


Fig Courbes- 



En rttumt, seul, l’oxyde ferrique amorphe réagit sur l’anhydride phosphorique 
pour donner du métaphosphate ferrique. La température de réaction est supérieure 
à la température de cristallisation de l'oxyde seul; cette cristallisation coïncide 
avec la combinaison de l’oxyde ferrique et de l’anhydride phosphorique. 

Si le mélange résultant de cette réaction est porté progressivement à des tempé¬ 
ratures croissantes, il se produit entre les constituants d’autres réactions et l'on 
est ramené à l’étude du système : oxyde ferrique-métaphosphate ferrique. 

B. — Étude de la combinaison ( PQ t )JFe-FtjO,. 

Les mélanges étudiés ici ont une composition stoechiométrique correspondant 
à la réaction ; 

(PO.).Fe + FejO t = 3 PO.Fe 

Ils sont réalisés de la façon suivante. Lorsque l’on chauffe progressivement le 
métaphosphate, on ne constate aucun phénomène thermique notable. Les consti- 
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Vorthophosphate, ne peut être attribué qu’à celui-ci. Il correspond à une trans¬ 
formation irréversible; celle-ci ne se reproduit pas lors dès échauffements ulté¬ 
rieurs. Cette dernière transformation est donc tout à fait comparable à celle que 
j’ai déjà constatée lors du chauffage d’un oxyde ferrique cristallisé avec incan¬ 
descence, et non recuit; comme cette dernière, elle n’a aucune influence sur le 
clicbé de rayons X qui est toujours le même avant et après cette transformation. 

Les deux derniers dégagements de chaleur B et C se retrouvent constamment 
dans la combinaison de l'oxyde ferrique avec le métaphosphate, mais le rapport 
entre les deux dégagements de chaleur varie avec la façon dont a été préparé 
l’oxyde ferrique. 

La courbe 6 (flg. 5) est obtenue avec un mélange de mêmes proportions mais 
réalisée avec l’oxyde n® 5 (provenant de la calcination de l’oxalate ferrique); les 
deux dégagements B et C se produisent respectivement à 650» et 810»; ils sont 
sensiblement d'égale importance. 



Le microscope montre dans le mélange primitif de couleur rouge les cristaux 
brisés de métaphosphate enrobés dans les grains très Ans d’oxyde ferrique. Après 
’- JX -* ** 1 -‘— rouges ont presque complètement disparu et les cris- 


l'oxyde ferrique. Après le dégagement C, on n'aperçoit plus qu’une masse de petits 
cristaux blancs de PO.Fe, avec, çà et là, des noyaux isolés d’oxyde ferrique rouge 
foncé. Les cristaux de métaphosphate, transformés en orthophosphate après la 
réaction B, par absorption d’oxyde ferrique, ont conservé leur forme malgré le 
changement de structure révélé par les clichés de rayons X (pseudomorphose); 
l'anomalie C correspondrait à la pulvérisation spontanée de ces criBtaux comme 
l’indiquent les examens microscopiques; de telles ruptures sont capables, en effet, 
de provoquer des dégagements de chaleur (6). 


Inltrpritalion. 

•Le dégagement de chaleur B est produit par la réaction mais, en réalité, celle-ci 
commence avec lenteur à une température un peu inférieure. La réaction s'accélère 
vers 700® et la presque totalité de l'oxyde se forme alors; à ce moment, le microscope 
montre que la masse des cristaux d'orthophosphate contient des noyaux isolés 
d’oxyde ferrique : ce sont les plus gros grains d’oxyde qui n’ont pas encore réagi; 
un recuit assez prolongé est nécessaire pour achever la réaction. 
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intermédiaire entre P.O., 2 
ma^r^ticjue m'a conduit à 

La courbe 14 (flg. 9) est 
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1 litrede chaque solution dans un ballon où un courant d'air maintient 
agitation. Il faut quelques instants pour que la précipitation soit comi 
laisse en contact 1 heure en agitant. Après un repos de plusieurs heures, 


obtient uni 
Analyse. 


lave modérément pour éviter l'hydrolyse et on sèche à 106». On 
poudre blanche jaunâtre complètement amorphe aux rayons X. 

* * -*-—* dissous dans l'acide chlorhydrique bouillant. 


L’anhydride phosphorique est dosé'sur une portion par le réactif molybdique a pria 
élimination des ions chlore. Le fer est dosé sur une portion par la méthode Mar- 



'• préparation 

0,388 

0,428 

0,187 


Happort - MO 

Rapport théorique . 1,12 


2* préparation 

0,346 

0,387 

0,263 

0,996 

1,12 


Déshydratation de l'orlhophosphate précipité t 

La courbe 11 (flg. 10) donnée par l'analyse thermochimique du produit précipité 
montre une importante absorption de chaleur (E) terminée vers 200°. A 485», on 
note un dégagement modéré (F) précédé d’un léger refroidissement. Vers 660*, 
un refroidissement non suivi d'un réchauffement équivalent provoque un décalage 
de la courbe. Enfin, vers 900°, un autre décalage correspond à un Important 
échauffement. 



La première absorption (E) est i 
précipité mime séché à 100°; la qua 
suivant les échantillons de phospnal 


. . . . - ~st toujours amorphe, 

a seconde absorption correspond à une nouvelle élimination d’eau d’environ 
2 0/0, elle est suivie immédiatement d'un dégagement de chaleur (F). Ce dernier 
ne donne nas de produit cristallisé, mais si T'on maintient le phosphate & 525®, 
pendant 6 heures, Te produit obtenu cristallise partiellement; le cliché de rayons X 
observé alors (n® V) est totalement différent de celui de l'orthophosphale cris¬ 
tallisé (n® IV). Si l’on prolonge le recuit à 625®, ce spectre laisse progressivement 
la place au spectre habituel de l'ortbophospbate hexagonal (n® IV). La première 
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1* Que le produit de déshydratation du pyrophosphate précipité est tout d*afcttd 
amorphe ; 

2° Qu’il se transforme ensuite, avec un premier dégagement de chaleur 05), 
en une substance renfermant surtout de l’orthophosphate hexagonal méié «Pan 
peu de pyrophosphate cristallisé : il y a vraisemblablement du métaphosptucte 
dissous aans l'un des constituants; 

3° Que i'orthophosphate réagit sur le reste de la substance avec un dégagement 
de chaleur (H) pour donner un pyrophosphate bien cristallisé. 

fin résumé, le chauffage du pyrophosphate précipité, lequel est amorphe, provoque 
d’abord une déshydratation puis, à 520», une transformation exothermique Oui 
donne une substance contenant surtout de I'orthophosphate cristallisé; à 7I«*, 
cette substance se transforme en pyrophosphate cristallisé avec un nouveau déga¬ 
gement de chaleur. 

Il est à remarquer que, comme dans la combinaison 2(PO,),Fe + Fe.O* il ee 
(orme d’abord de I'orthophosphate qui réagit ensuite pour donner du pyrophoe- 
phate à une température plus élevée. 

RjjIL Courbe 13 



Remarque» au tujel de ce» riaclioru entre tolide». 


Toutes les réactions étudiées plus haut appartiennent à la catégorie des « réac¬ 
tions entre solides », les substances traitées n’étant jamais véritablement fondues; 
dans le seul cas où la fusion du mélange a été obtenue, le produit s’est partielle¬ 
ment décomposé (phosphate basique). Dans une étude générale des réactions entre 
solides, R. Perrin (9) note les principaux facteurs qui agissent sur ces réactions: 

L 'élévation de température augmente naturellement beaucoup les vitesses de 
réaction; on le constate ici à propos de la cristallisation de I’orthophosphate; b 
croissance des cristaux, extrêmement lente au voisinage du point de transforma¬ 
tion (600°), devient rapide vers la température de 700°. 

T n nmiion. si elle n’atteint nas une valeur élevée, ne si 


La pre»»ion, si elle n’atteint pas une valeur élevée, ne semble pas avoir d'ordi¬ 
naire une grosse influence. Comme Je l’ai constaté également dans ce travail, h 
vitesse et le < fini ■ des réactions ne semblent pas sensiblement modifiés, que les 
mélanges réagissants soient légèrement tassés ou fortement comprimés 4 la main. 

Le mode de préparation des eorpt réagissants a, en général, une grande impor¬ 
tance. J. A. Hedwall (10) remarque que la réactivité d’une substance est d'autant 
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La dihydroxy-2.4-quinoléine réagit ensuite avec le formol, exactement coi 
l'acide benzotétronique. 

Des essais de condensation de deux molécules d'aniline avec une molécul 
méthyléne-malonate d’éthyle n’ont pas abouti au corps cherché. 


Ce fait démontre que la méthode de Baumgarten (7) qui permet de pré[ 
*8 dibydroxyqulnoléines 2.4 substituées en position 3, d’une façon très élége 


rience a confirmé cette hypothèse. 

En ce qui concerne la synthèse de VI, nous l’avons réalisée en partant de I, 
par rupture des deux cycles pyroniques, transformation de la molécule en disali- 
coyl-propane (VIII) et recyclisation de ce dernier en • di-chromone » au moyen 
du formiate d’éthyle, suivant une méthode générale de synthèse des chromones 
décrite récemment par deux d'entre nous (10). 


c H—g »- — C l ‘jjj /? V > j| 

Hclojoc«J |c^o|o|ch^J x J 


amp 


métbyie (IX) par 














», P. MEUHIEB, J. LECOCQ et X>>* D. BILLET 


cyclisation au moyen de sodium métallique. L'ester IX lui-même a été synthétisé 

C ar action du dichlorure de l'acide adipique sur le salicylate de méthyle; les réac- 

ons suivantes rendent compte de ces faits : 


CojOŒL I |CH, 0|0C 

oyH— 

o (ix) o 


+ 2Na 


OH OH 

+ 2CH,ONa + 2H 


Cette méthode devrait pouvoir s'appliquer d'une façon générale à la synthèse 
de molécules doubles d'hydroxycoumarines de formule générale : 


Il faut, cependant, noter & cette occasion que la préparation de la di-hydroxy- 
coumarine (XI) (n = o), en partant du succlnoyl-disallcylate de méthyle (XII) 
n’a jamais abouti é aucun résultat. 

D’autre part, les rendements en éthylène 3.3'-6is-dl-hydroxy-4.4'-coumarine 
sont eux-mèmes très faibles (de 2 i 5 0/0 de la théorie), si bien que nous avons 
renoncé à préparer les termes plus élevés de cette série. 



E. — Estais de synlhise de la milhyline-3.3'-bis-dihydroxi/-t.t'-lhio-S-mtlhyl-6- 
coumanne (XIII). 

(avec la collaboration de Dat Xuong). 



Ce dérivé, si nous avions pu l'obtenir, aurait été le premier représentant de la 
classe des thlo-O-coumarines. Sa synthèse a été tentée de deux façons différentes : 

Tout d'abord, nous voulions acétyler l’acide hydroxy-3-méthyl-6-thiophène- 
carbonlque-4 (XIV), transformer le dérivé acétylé en chlorure diacide et combiner 
ce dernier avec le malonate sodé par la méthode d’Anscbutz. 



CH. COOCA 

O (XV) 

Malheureusement, l'acide XIV, déjà très difficile à préparer à l'état pur étant 
donné sa fragilité (*), ne se laisse acétyler ni par l'anhydride acétique ni par le 

(*) La simple recristallisation dans l’eau chaude le décompose partiellement en produits 
empyreuma tiques. 
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Dlrivé di-propionylé C u H„0,S,. — Par action de l’anbydride propionique bouil¬ 
lant sur le corps précédent. F. 252° (après recristallisation dans l’anhydride pro¬ 
pionique). 

Trouvé S 13,4 Calculé S 13,33 

Dihydroxy-2.4-quinoltine C,H,0,N. — Ce corps a été déjà préparé par plusieurs 
procédés plus ou moins compliqués. Nous l’avons obtenu très aisément par la 
technique suivante, qui est une variante de la méthode de Camps (4), et qui res¬ 
semble également à la synthèse de l’acide benzotétronique selon Pauly et Locke- 

Une molécule de N-acétylanthranilate de méthyle est porté à 170»-175»; on y 
introduit 0,75 atomes de sodium par petits fragments en agitant énergiquement 
jusqu'à ce qu’une masse homogène presque solide se soit formée. Laisser refroidir. 
Détruire l’excès de sodium par addition d'un peu d’alcool et reprendre la masse 
foncée par de l’eau en quantité nécessaire pour tout dissoudre. Epuiser à l’éther 
pour enlever les impuretés; filtrer la solution aqueuse et la neutraliser avec de 
l'acide chlorhydrique; le corps cherché précipite. Il est identique à celui qu’on 
obtient par la méthode de Camps. 

Mélhyline-3.3'-bis-[titraoxy-t.S'-4.4'-quinoliine]C l Ji M 0,N*—S’obtient par action 
du formol sur i ne solution aqueuse saturée bouillante du corps précédent. Substance 
insoluble dans les solvants usuels, mais soluble dans la soude et la potasse diluées. 
F. au-dessus de 380®. 

Trouvé N 8,73 Calculé N 8,38 


MilhyUne-i.i'-bis-chromont C,.H„0.. — 2 g de disalicoyl-propane préparé 
selon Stahmann Huebner et Link (2 ou 3) sont dissouts dans 30 g de formiatr 
d’éthyle et la solution est additionnée de 1,60 g de sodium métallique, par petits 
fragments, en refroidissant avec de la glace. Abandonner ensuite à la température 
ordinaire pendant 3 jours. Verser le produit jaune foncé semi-fluide sur de la glace 
additionnée d'éther. La couche surnageante est lavée, séchée et évaporée. Le 
résidu recristallisé dans l’alcool fond 6 216®. 

Trouvé C 74,83 H 4,06 Calculé C 76 H 3,94 

Adipoyl-disalieylale de milhylt C.H.O. — 9 g de dichlorure de l’acide adipique 
sont chauffés en présence de 17 g de salicylate de méthyle au bain d’huile è 120® 
jusqu'à cessation du dégagement de l’acide chlorhydrique. Le résidu est traité 

K r de la glace pilée et cristallise quand on l'additionne d’un peu d’éther dans le 
it de dissoudre les impuretés. 

Recristallisé dans l'alcool il fond à 109°-1I0*. Rendement: 9 g. 
Ethyline-3.3'-bis-[dihydnxy-4.4'-ccumarine 1 U.H.,0,. — En partant de 5 g du 
composé précédent et de 0,6 g de sodium à I70®-175® conformément à la technique 
de Pauly et Lockemann (5). Quand la masse a atteint une consistance pâteuse, 
on la reprend par très peu d'alcool pour éliminer le sodium en excès; puis on ajoute 
de l'eau jusqu'à dissolution complète. La solution aqueuse, purifiée par épuisement 
à l’éther et filtration, est acidifiée par C1H. H se séparé une huile qui 6e solidifie 
à la glacière; après recristallisation dans l’alcool, on obtient 0,30 g de cristaux 
blanes ne fondant pas encore à 300®. 

Trouvé C 68,26 H 8,89 Calculé C 68,56 H 4 
F. du dérivé diacétylé - 270® 


Mithyl-t, carbitoxy-3, aciloxy-4-lhiophtne C„H„O.S. — 8,5 g de méthyl-2 car- 
béthoxy-3 hydroxy-4-thiophène (préparé par la méthode décrite dans la précédente 
communication), sont chauffés 4 101® au bain métallique au reflux, en présence 
de 30 g d’anhydride acétique jusqu’à ce que la réaction colorée au perchlorure de 
fer, caractéristique du groupement phénolique libre, soit devenue négative. La 
réaction dure 35 minutes; le liquide est ensuite versé dans un excès d’eau glacée, 
la couche huileuse est décantée, dissoute dans l’éther et lavée à l’eau puis au bicar¬ 
bonate de sodium à 5 0/0. La solution éthérée séchée sur SO.Na. est évaporée, et 
le résidu rectifié sous vide. Eb„:200®. 

Le distillât ne tarde pas à cristalliser. Rendement : 8 g. 

F. (après une recristallisation dans l’alcool) ■» 27®-28®. 

La préparation de l’acide méthyl-5, thio-6-benzolétronique par action du sodium 
sur le dérivé précédent à 170®-175® a échoué. 

















































































































































































en outre, les émulsions entre les phases aqueuse et chloroformique. 

Les essais suivants établissent le mode opératoire ci-dessous: 

A des prises d'essai de 5 g de fer renfermant 0,08 0/0 de cuivre, et attatraées 
comme indiqué dans la technique ci-dessous, on ajoute dans différents essais: 

a) 100 cm* de solution de tartrate de sodium (250 g/i); on neutralise par la soade 
et on acidifle par l'acide acétique, dont on ajoute 1/2 cm* en excès. On ajoute 
26 cm* de solution d'acétate d'ammonium (à 400 g/l) et on procède à l'extraction 
par le chloroforme. 

La solution aqueuse est trouble, et les résultats exprimés an cuivre sont trop 
faibles. 

b) 100cm.de solution de tartrate de sodium; on neutralise par la soude, onaeldille 
par l'acide sulfurique et on ajoute l'acétate d'ammonium. A l’extraction chloro¬ 
formique qui demande à être faite très lentement (1/2 h.), la solution aqueuse se 

c) 50 cm* de solution d'acide tartrique (500 g/l); neutraliser par l'ammoniaque, 
acidifier par l'acide acétique, dont on ajoute 1/2 cm* en excès. On ajouts 25 cm' 
de la solution d’acétate d'ammonium (à 400 g/l) et on procède à l'extraction 
chloroformique en ajoutant 10 cm* d'acide acétique. La solution aqueuse est claire, 
l'extraction nonne et les résultats colorimétriques exacts. 

(*1 L'appBeaUoc fie estte réaction anx milieux biologique est également latte per 
Bchoubstraer et OsHam (M) et par C. Benoit ni). J 

































































Tableau VI. 


(*) Appareil Jouan, lumière roee, écran de référence vert, cuve de 2 cm d’épaieeeur; 
l’appareil eet réglé sur la déviation 100 lorsque l’écran vert est interposé devant l’une de* 
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avec ces derniers sels, les mélanges contenant un bromate et un métalloïde 
iHedu soufre sont instables, à la température ordinaire.^ Cette instabilité 
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Le passage par cette forme énolique n’est pas nécessaire pour expliquer l'auto¬ 
xydation des cétones. 11 suffit d’admettre que la fonction G = O agit sur le CH, 
en a et le rend susceptible d’être oxydé. Cette activation est analogue à celle que 
produit un groupement G,H, sur le CH, voisin, ainsi que je l’ai déjà montré (1). 

Résultats. —- De façon générale, les cétones saturées exigent pour être oxydées 
une température plus élevée ( 120°-130°) que les carbures éthyléniques de structure 
comparable (60°-80°). 

L’expérience montre qu'une méthylçétone CH,-CO-CH,-R (exemple : .la méthyl- 
héxyiceto'nê) est autoxydèe plus difficilement qu'une autre de formule 
R-GH,-CO-CH,-R (exemple : la butyrone), Ce qui est normal puisque dans ce 
dernier cas, il y en a a du G = O deux groupements CH, susceptibles d'être oxydés, 
alors qu’il n’y en a qu’un dans le premier cas. Avec une cétone cyclique comme la 
cyclohéxanone, on obtient par coupure, non pas deux acides, mais un diacide, 
l'acide adipique. 

Oxydation de la mélhylêlhylcétone ( butahone-1). —- Dans les conditions où l’on 
peut oxyderla méthyléthylcétone, c’est-à-dire à 60®, celle-ci ne s'oxyde pas du tout (1) 
la température n’étant pas assez élevée. 

Oxydation de la miihylhexylcélone ( oclanone-2 ). — ■ L’oxydation de la méthyl- 
héxylcétone a duré 100 heures à 130° avec 8/1.000 de phtalocyanine de nickel 
comme catalyseur. Plusieurs tours dé distillation ont permis de séparer diverses 
fractions. Les fractions acides ont été dosées par HONa N/10 et par la méthode de 
Duclaux, les constituants cêtonic]ues et aldéhydiques par leurs dérivés cristallisée 
habituels (semicarbazone, 2.4-dinitrophénylhydrazone). Le bilan de l’oxydation 
peut se formuler ainsi: 

I CH,-CO-CH,-C,H„ non oxydé 55 0/0 (en poids) 
CH.-CO-CO-C.H,, I 

CjIfn-CItO 1 

C,H„-CO,H 13 

CH.-CO.H 7 

Corps non identifié E = 260»-265« 7 
H,0 3 


H. —>- R- 


CO.H + C 1 H 1 -CHO 


Oxydation de la butyrone (heplanone-4). — L’oxydation a duré 75 heures à 120° 
avec 8/1.000 de phtalocyanique de nickel. Après oxydation le produit est fortement 
acide, aussi il est neutralisé par la soude. De la solution aqueuse de neutralisation 
on extrait à l’éther de l’a-dicetone, et par évaporation on obtient les sels de sodium 
des acides propionique et butyrique. La fraction organique contient la butyrone 
n'ayant pas réagi mélangée d’un peu de dicétone, et de l’aldéhyde butyrique. 
Le bilan est le suivant : 


C.IL-CH.-CO-CH.-C.H. - 


( C.Hr-CH,-CO-CH,-C 1 H, n 
\ C.H.-CO-CO-CHr-C.H, 


C,Ht-CHO 
/ C»H*-CO,H 
I C,H,-CO,H 


Oxydation de la cyclohexanone. —■ L’oxydation a duré 100 heures à 125° avec 
8/1.000 de catalyseur. Par distillation du produit brut de l’oxydation on sépare : 

1° Une fraction contenant la cyclohéxanone non touchée mélangée de cyclo- 
hexanedione. Les deux constituants en sont séparés selon la méthode de Riley (3) 
par extraction par la soudé de la dicétone sous sa forme énolique; 

2° Une fraction 135°-145°/14 mm colorée en rouge vif, de constitution non établie, 
déjà trouvée par Riley dans l’oxydation de la cyclohexanone par l’anhydride 
sélénieux; : 

3° De l’acide adipique. 

Le bilan de cette oxydation est le suivant : 


iT 


J 


non oxydé 66 0/0 
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SUR LES HALOHYDRINES DES *-GLYCOLS 

Conférence faite devant la Société Chimique de France, 
le 7 Décembre 1944, 
par M. le Professeur TIFFENEAU 

Membre de l'Institut. 

L'étude des halohydrines des u-glycols présente le plus grand intérêt théorique 
en raison des nombreux cas d’isomérie plane ou spatiale que présentent ces composés 
et qui, non seulement entraînent des répercussions souvent remarquables sur leurs 

































l'halogène (•). 

Nous ne nous occuperons pas ici de ces réactions accessoires qui ont été étudiées 
spécialement dans d’autres mémoires. Je me bornerai à signaler que, lorsqu’on 
>père à froid et en évitant tout excès d'organomagnésien, les cétones a-chlorées 
et même les cétones « bromées, quoique avec des rendements moindres (••). 
conduisent à des halohydrines dans lesquelles la position de l’halogène est déter¬ 
minée d’avance et reste invariable. 

La seule question qui se pose donc est de savoir quelle est la position spatiale 
qu’occupent l’halogène et l’hydroxyle dans ces halohydrines. J’examinerai tout 
d’abord parmi les réactions magnésiennes celles qui sont réductrices, puis celles 
qui sont fixatrices de radicaux. 

1» Action rtductrice des organomagnés iens sur les ctlones a halogtn'es. — Cette 
méthode, qui n’a pas été signalée dans l’article chlorhydrines du Traité de Grignard, 
semble n’avoir été appliquée jusqu’ici qu’en série cyclanique et à quelques cycla- 
nones a chlorées, notamment à la chlorocyclohexanone qui, en présence des magné¬ 
siens réducteurs, est transformée en chlorocyclohexanol cis, mélangée d’un peu de 
Irons (3). 

Cette réduction a d’ailleurs été réalisée également par d’autres agents réducteurs, 
notamment par l’isopropylate d’aluminium (•••) (4) et même appliquée à un dérivé 
bromé tel que l’a-bromocyclohexanone avec formation d’un bromocyclohexanol 
qui semble être le cis (••••) (5). Ainsi la réduction des cyclanones te halogénées 
conduit surtout à des halohydrines cis: on peut supposer que cette réaction partiel¬ 
lement dissymétrique est due à l’influence inductrice exercée par le carbone 
asymétrique de la fonction halogène. Nous allons voir qu’il en est de même pour 
ce qui concerne l’action condensatrice des organomagnésiens sur les chlorocycla- 




















































fonctions alcool. 

a) Glycols primaires secondaires R-CHOH-CH,OH. — L’estériflcation directe 
de ces glycols par chauffage avec G1H ou BrH concentrés (*) a été réalisée dans 
quatre cas pour B « CH„ C.H., C,H, et C t H u (10) (11); elle conduit dans tous les 
cas aux halohydrines R-CHOH-CH.X. C’est donc la fonction alcool primaire 
qui est estériflée la première. Dans chacun de ces quatre cas, on a pu effectuer 
l'estérification partielle par BrH sur des glycols actifs sans observer de racémisation 
ou d'inversion, sauf lorsque R est un éthyle le glycol dextrogyre étant alors trans¬ 
formé en bromhydrine lévogyre (12), particularité non encore expliquée. 

bl Glycols bisecondaires. — Un seul glycol bisecondaire, le butanediol-2.3, a 
été bien étudié au point de vue de la seule isomérie qu’engendre son estéritieation 
chlorhydrique ou bromhydrique, l’isomérie spatiale. Cette estérification a été 
réalisée, non sur le glycol lui-méme, mais sur son ester diacétique (**). C’est ainsi 
que le mésodiacétate (cis) estéri fié par chauffage avec un soluté de C1H concentre 
(38 0/0) additionné de quelques gouttes de SO,H,, conduit, après inversion de 
Walden, à la thréocblorhydrine (43 0/0), accompagnée d’un peu (13 0/0) de 
son ester acétique. 

HH H Cl H Cl 

CH,-(!:-i-CH, CH,-£--^-CH. (43 0/0) + CH,-i-i-CH, (13 0/0) 

Aac Aac <1h A Aac A 

Ainsi l’estérification halohydrique directe de l*une des deux fonctions alcool 

Hea cri vr ni a pal noonmnnonAn H'iitip invortinn Hp WqIHpti II n’en est nas de mèOIC 
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d’époxycyclohexane, alors que dans l’autre, il y aurait fixation de C1H sur c 
époxyde. Cette hypothèse est rendue très probable par le fait que, dans les mêm 
conditions, le suinte de cia cyclohexanediol bien cristallisé également ne fournit r 
de chlorhydrine ce qui tient sans doute à l'inexistence des cia époxydes en sêi 
cyclanique. 





















cas répondant à la formule ci-dessous et pour B = C.H. (27) et C,H, (28). 


CH.-CHX-CHOH-R -<— CHrCH-;-0-l-CH-R —>- CH.-CHOH-CHX-R 

«U (6) * 

Dans le cas des époxydes dissymétriquement disubstitués, on ne connait qu'un 
seul exemple, celui de l’oxyde d’isobutylène pour lequel l’addition de C1H s'effectue 
comme on pouvait s’y attendre, avec rupture du côté du carbone le plus sub¬ 
stitué (29) (30). 

(CH,).t-:-0—itH, ->- (CH.),CCl-CH.OH 

Quant aux époxydes trisubst itués (» ) (30), dans le seul cas connu, celui de 

l’éthyl-3 époxy-4-pentane CHr-CH-0-C(C.H,)„ la rupture par addition de ClH 
se fait du côté du CH, avec formation de CH.-CHCI-C(OH)(C,H 1 ) 1 . 

En série cyclanique, la fixation de BrH, réalisée en faisant agir l’éthérate de 
Br.Mg sur le méthyl-1 époxy-1.2 cyclohexane (••) (19) comporte une rupture de 
l’oxygène époxydique s’effectuant dans les deux sens (a) et (6), maigre que la 
fonction époxydique soit comme ci-dessus secondaire-tertiaire. 

(*) Avec ClH, il y a formation d’un peu de CH.-CHCI-CH.OH. 

(*) Parmi les époxydes tétrasubstilué*. on ne connaît qu'un cas celui concernant 1> 
fixation de ClH sur l'oxyde de tétraraèthyléthylène avec formation de chlorhydnne (SOI. 

(") Les deux bromhydrtnes isomères ainsi formées sont toutes deux des Iran ». 








































de XOH : nmide's chlorés ou bromés tels que la chlorurée (36), le bromoacéta- 
mide (37), ou même les esters hypochloreux (hypochlorite d’éthyle (38), de butyle 
tertiaire (39). Quant à l'acide hypoiodeux on utilise uniquement la réaction de 
Lippmann mise au point par Bougault (40) et consistant dans l'action de l'iode et 
de l'oxyde jaune de mercure en milieu éthéro aqueux. 

1° lsomirie spatiale dans la fixation des acides hypohalogineux sur Us dériois 
éthyléniques. — L’isomérie spatiale que l'on observe dans le cas des halohydrinrs 
résultant de la fixation des acides hypohalogéneux XOH sur les dérivés éthyléniques, 
constitue un exemple typique de diasléréoisomérie. Elle ne concerne que les dérivés 
éthyléniques pour lesquels l’addition de XOH comporte la création de deux carbones 
asymétriques. Elle s'applique donc à tous les composés éthyléniques, sauf, d'une 
part, aux monosubstitués B-CH = CH,et, de l’autre, auxdi- ou aux tétrasubstitufe 
présentant des substitutions qui, comme dans les exemples suivants, sont identiques 
deux à deux et qui par conséquent ne comportent pas l’existence des deux carbones 
asymétriques qu'exige la diasléréoisomérie. 

(RR)C-CH„ (RR)CzC(RR) et <RR)C=C (R’ R' ) 

Pour étudier cette isomérie spatiale sans que celle-ci soit compliquée par des 
questions d'isomérie plane, il est préférable de recourir aux cas ou la fixation de 
XOH sur les dérivés éthyléniques ne comporte pas de problème d'isomérie plane, 
c’est-à-dire pour les dérivés di- et tétrasubstitués dans lesquels les radicaux 
substituants sont identiques : 

R-CItCH-R ou (RR' )C=C(RR’ ) 
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CHr-CH, CH,—CH, 

CH,-CHOH-ÊBr X CH, —>- CH.-CO-CH ^CH, (82) 

^CHr-CH^ ^CHr-CH, 

Signalons, en outre, que dans un autre cas, celui des iodhydrines cycliques 
dont la fonction alcool est tertiaire, il se produit également une migration de 
l’aryle mais avec formation de cétone (transposition semipinacolique). 

(ArAf)COH-CHX-R -> Ar-CO-CH(Ai- )R (82) 

Enfin, en strie cyclanique, les halohydrines secondaires tertiaires qui rentrent 
dans la catégorie des halohydrines triBubstituées se comportent différemment dans 
leur déshalogénation suivant que l'halogène est fixé sur le carbone secondaire ou 
sur le tertiaire. 

Dans le premier cas, celui ou l'halogène est secondaire, les deux groupes fixés 
sur la fonction alcool tertiaire, CH, etCH„sont tous les deuxsusceptibles d émigrer, 
l'un CH, en donnant la méthylcyclohexanone dans laquelle le carbonyle est intra- 
cyclique, l’autre CH, avec obtention d’une cétone dont le cycle est en C, et dont le 
carbonyle est extracyclique. Toutefois, cette migration exclusive du CH, et du CH, 
dépend, comme nous allons voir plus loin, de leur position spatiale puisque seule 
l’halohydrine cis donne la première cétone et l'halohydrine Irons la seconde. 

/ \cH, -<- NcH, -—-*• / \cH, 

migration de CH, \_/ m.grntion de CH, \_/ 

CH-CO-CH, CHX C(OH)CH, CHrClTCO 

Dans le second cas, celui où l'halogène est tertiaire, ce sont également les deux 
substituants de la fonction alcool H et CH, qui peuvent émigrer. On constate en 
effet la formation, soit d'aldéhyde avec raccourcissement de cycle par migration 
du CH„ soit de cétone non transposée par migration de H. Toutefois, ici également, 
ces deux modes réactionnels distincts ne se produisent que pour des positions 
spatiales déterminées, Irons pour le premier et cis pour le second. 



Ainsi dans ces diverses modalités réactionnelles des halohydrines cis et Irons, 
c'est l'influence de l’isomérie spatiale qui devient prépondérante. Aussi est-ce à 
cette influence si remarquable que sont consacrées les dernières lignes de cette 
conférence. 


§ 2. — Déshalogénation magnésienne ou argenlique des halohydrines isomires 
sltriques (strie cyclanique). 

C’est seulement en série cyclanique que les réactions de déshalogénation magné¬ 
sienne ou argentique appliquées systématiquement ont conduit à de curieuses 
constatations concernant les différences réactionnelles entre dérivés cis et Irons. 
Cette étude n’a pas encore été entreprise régulièrement sur les rares halohydrines 
acycliques et cycliques présentant l'isomère cis et Irons. 

Dans les deux seuls cas où cette comparaison a été tentée, en série cyclique, 
le comportement des deux diastéréoisomeres s’est montré, dans un cas, essentiel¬ 
lement différent et, dans l’autre, parfaitement identique. 

Le premier cas est celui des iodhydrines des deux diphénylglycols symétriques. 
L’iodhydrine de l’isohydrobenzolne, dérivé Irons, soumise à la déshalogénation 
argentique, perd normalement IH et se transforme, par une transposition hydro- 
benzolnique classique et avec migration du phényle, en diphénylacétaldéhyde. 

H I H I 

Ph-fc-i-Ph —y Ph-fc-Î-Ph ->- CHO-CH(Ph), 

Ah À J d 

Au contraire, l'iodhydrine de l’hydrobenzolne, dérivé cis, élimine dans les mêmes 
conditions IOH, et non IH, et conduit au stilbène (Reulos, C. R., Ac. Sc., p. 194). 
HH HH 

Ph-i—i-Ph —y Ph-Azd-Ph 

Ah J 












Ph(CH»)COH- 
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Au contraire, avec les halohydrines Irtuu, il y a 
fonction alcool (trait pointillé) et l’on obtient des 
du CH. (*•). 



rupture du CH, voisin de la 
acidylcyclanes par migration 



H)CHr-CH<^ 


Ici comme ei-deasus, il est curieux que le radical R émigre lorsqu'il est en position 
éloignée, alors qu’il reste fixe lorsqu'il se trouve plus rapproché de la place libérée 
par le départ de l'halogène. 

En définitive, toutes ces réactions de déshalogénation conduisent à la même 
conclusion i savoir qu’en série cyclanique pour les halohydrines bisecondaires et 
secondaires tertiaires, les isomères Iront donnent seules lieu à un raccourcissement 
de cycle (formation de cyclopentylformaldéhyde ou d’acidylcyclopentane), alors 
que les halohydrines eit sont transformées par les mêmes réactifs en cétones de 
même cycle, tantôt avec migration de H sans aucune transposition, tantôt avec 
migration du radical fixé sur la fonction alcool (transposition semipinacolique). 
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STRUCTURE ET ABSORPTION 
DES DÉRIVÉS DU TRIPHÉNYLMÉTHANE 
COLORÉS EN LUMIÈRE VISIBLE 

Exposé d’ensemble (ait devant la Société Chimique, le 25 Juin 1943 
par M m * P. RAMART-LUCAS 

Professeur à la Sorbonne 


(PREMIÈRE PARTIE) 


Malgré que de grands chimistes aient fait de nombreux travaux afin d’établir 
la structure des combinaisons organiques colorées dérivées du triphényl méthane 
(matières colorantes, sels de triarylméthyle, radicaux libres...) et pour trouver 
dans ces structures quelque chose de commun qui justifie la propriété d’absorber 
dans le visible, leurs efforts n'ont pas abouti et ces structures sont loin d'étre 
établies. 

En ce qui concerne plus particulièrement les matières colorantes, les difficultés 
rencontrées au cours de telles recherches tiennent, pour une part, au fait que ces 
substances possèdent en général un édifice moléculaire compliqué, dans lequel 
plusieurs groupes fonctionnels simples se trouvent liés directement. 

Ces fonctions (chacune d'elles pouvant être du point de vue spectral regardée 
comme constituant un chromophore), exercent alors une influence mutuelle qui a 
pour conséquence non seulement de modifier de façon parfois très profonde leurs 
caractères fonctionnels physiques et chimiques « limites », mais encore d'exalter 
la mobilité de certains des atomes ou des radicaux présents. 11 en résulte que les 
transpositions moléculaires sont très fréquentes chez ces substances. 

Les méthodes utilisées pour établir la nature des fonctions présentes dans une 
molécule sont chimiques ou physiques. Si l’on s’adresse à des procédés chimiques, 
è la difficulté de caractériser, par leurs réactifs ordinaires, les fonctions simples 
lorsqu'elles sont liées directement, s'ajoute celle qui provient de ce que, à l’état 
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râlement pour conséquence de moditler profondément l'absorption • limite > de 
chacun des chromophores. H en résulte, que le spectre d'absorption de la molécnle 
considérée ne contient pas, en général, les bandes qui caractérisent cette couleur 
« limite ». 

Par ailleurs, observons que les schémas qui sont utilisés pour représenter les 
molécules organiques indiquent seulement les positions des noyaux atomiques 
dans l'édifice moléculaire, la nature des fonctions présentes et la façon dont elles 
sont assemblées sur le squelette carboné. 

Mais ces schémas sont impuissants, non seulement à rendre compte des change¬ 
ments que peuvent subir les propriétés « limites » des fonctions, lorsqu'elles s’in¬ 
fluencent mutuellement à l'intérieur des molécules, mais encore, à suggérer les 
variations, dans le comportement spectral de ces molécules, qu’entntne une modi¬ 
fication dans les orbites des électrons de valence des atomes. 

De telles modifications, dues par exemple à une déformation des angles valen- 
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ce de ces noyaux que Nietiki attribua, en particulier, la coloration des 
■■ et celle des dérivés du triphénylméthane (fuchsines, phtaléines, 
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Cette hypothèse, qui a été assez longtemps défendue, semble actuellement 
abandonnée sous sa forme primitive. 

II est assez difficile de comprendre, du point de vue physique, que de telles 
oscillations d'un atome favorisent l'absorption d'une certaine longueur d'onde dans 
l’ultraviolet et le visible. Par ailleurs, des raisons d'ordre expérimental sont en 
contradiction formelle avec une telle conception. 

R. Meyer et O. Fischer (4) ont déjà souligné que la fuchsone, qui ne peut pré¬ 
senter un tel phénomène, possède une absorption voisine de celle de la benza urine. 
De même Schlenk (5) a observé que la tétraméthyldiaminofuchsone, dans laquelle 
toute oscillation du genre imaginée par Baeyer est impossible, est colorée dans le 
visible. 



De mon côté, j’ai mis en évidence, dans la série du triphénylméthane et du 
phénylxanthène, que les benzaurines, les esters des phtaiéines et des üuorescéines 
ont, soit en milieu neutre, soit dans les acides, sensiblement le même spectre que 
celui de leurs éthers oxydes respectifs (III), (IV), (V) (qui ne contiennent plus 
d’H pouvant osciller) comme on peut le voir sur la figure 3 qui contient les 
courbes d’absorption de l'ester de la tétrabromophénolphtaléine et de son étber- 
oxyde dans le benzène (1) et (2) et dans SO.H, (3) et (4) et sur la figure 4 les 
courbes de l’ester de la fluorescéine et de son éther-oxyde dans l’alcool (1) et (2) et 
dans SO.H. (3) et (4). 




Thiorie des ions. — Ostwald (6) a cru pouvoir expliquer, par un simple phénomène 
d’ionisation, le comportement des indicateurs colorés. Il a admis que ces composés 
sont des corps ayant un caractère acide ou basique faible et dont l’ion possède une 
couleur différente de celle de la molécule non dissociée. D’après ce savant, la molé¬ 
cule de phtaléine non ionisée est incolore mais, sous forme de sel alcalin, elle se 
dissocie et son ion organique apparaît coloré. 

Cette conception fut combattue par Stieglitz (7) (1903) puis par Hantzsch (8) 
(1906), oui furent d’avis l'un et l'autre que tout changement de couleur, par for¬ 
mation de sels avec des atomes métalliques incolores, est accompagné de transfor¬ 
mations intramoléculaires. 

L'étude des spectres des dérivés aminés et des dérivés hydroxylés du triphényl¬ 
méthane permet d’établir que la théorie d'Ostwald n’est pas à retenir. 
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figures 7 et 8 qui contiennent les courbes d'absorption des corps 
.(XVII) en milieu neutre (fig. 7) et en présenceld’alcalis (flg. 8). 


(XV), (XVI) et 




On peut trouver de tels exemples dans la série du xanthène. C’est ainsi que les 
fluorescéines libres qui, d'après Baeyer, auraient une structure différente de celle 
de leurs esters (les premiers ayant une valence carbonium simple alors que les 
seconds en ont une double), possèdent, sous leurs différentes formes, les mêmes 
spectres, ce qui correspond & une structure identique. 


Formules de Kehrmann ef Wenzel 'structure quinocarboniam). — Comme la précé¬ 
dente, cette hypothèse fut d'abord proposée afin d'expliquer la coloration des 
halogénures de triarylméthyles dans SO,H, concentré ainsi que celle de leurs produits 
d'addition avec certains sels. Par la suite, elle fut étendue à la structure des ma¬ 
tières colorantes. 

Norris (12) avaient supposé que les radicaux libres colorés possèdent une 
structure quinolde avec un carbone divalent à caractère basique et attribué la 
formule (XX) au triarylméthyle. Kehrmann et Wenrel (13) s’inspirant de cette 
conception, émirent l’opinion qu'un sel de triphénylméthyle coloré apparaît comme 
dérivant du carbure (XX) par addition d'une molécule d’acide sur ce carbone. 

D'après ces auteurs, le chlorure incolore possède la structure benzénoide (XVIII), 
et le chlorure coloré la structure quinocaTbonhira (XIX) comparable au chlorure 
d'NHi. La formation d'un corps coloré par action de SO,H, ou d'un sel (Cl,Se, 
par ex.) sur le chlorure incolore, s'eRecturait ainsi : (XVIII) s’isomériserait d'abord 
en (XIX) lequel perdrait C1H en donnant le carbure non saturé (XX) qui, par 
addition de SO,H, (ou de sel), fournit le sulfate (ou le sel double) coloré (XXI). 
Ces transformations peuvent être représentées par le schéma : 


Ksc*o( 

(XVllD Cl 


;-<=<* -- 


+SQ ‘ t y ^>c-<=X 

(XX) - (XXI) H 


Par la suite, Kehrmann (14) modifia légèrement son hypothèse. Il supposa que 
la couleur des sels de triarylméthyle est due à la fixation d'une molécule d'acide 
sur le carbone central qui, de ce fait, deviendrait hexavalent. 

Plus tard, Gomberg (15) adopta également la formule (XIX) pour représenter le 
eldorure de triphénylméthyle coloré et admit que ces sels dérivent d’une base de même 
structure dans laquelle OH a remplacé CL Toutefois, il critique le processus de la 
transformation du corps incolore en combinaison colorée imaginé par Kehrmann. 
R toi semble en particulier difficile d’admettre, dans le cas des dérivés para-sabs- 
titués du triphénylméUiaae, que, lors de la transformation inverse de la combi- 
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Structures det combinaisons quinhydroniques. 


Aux conceptions précédentes, concernant la structure des sels de triarylcarbinols, 
il convient d'ajouter celles qui ont été envisagées pour représenter les composés 
halochromes constitués par les produits d’addition des cétones, quinones, quinone* 
mines soit avec des corps organiques, soit avec des substances minérales. Alors 
que ces combinaisons ont le plus souvent une coloration intense, les corps qui les 
constituent sont incolores ou peu colorés (la benzoquinone est jaune, l’hydroquinone 
est incolore, alors que la quinhydrone est verte). 

Les hypothèses ainsi émises furent en général proposées pour expliquer la structure 
des colorants dérivés du triphényl méthane. 

Formule de Willstâller et Piccard. — Les premières formules attribuées à la quin- 
hydrone : celle de Jackson (20) (1895) et celle de Posner (21) (1905) ne pouvaient 
rendre compte ni de la coloration intense ni de la facile dissociation de ces corps. 

Willstâtter et Piccard (22) imaginèrent que, dans ces combinaisons, les corps 
s'unissent par des valences partielles. La quinhydrone était représentée par (XXII) 
et le rouge de Wurster par (XXIII). 


O.OH NH._NH.Br 



(XXII) (CIL), (XX1I1MCHJ, 


Après une étude comparative des propriétés spectrales du rouge de Wurster 
d'une part, du violet de Doebner et de la fuchsine d’autre part, ils admirent que 
les sels de ces substances sont constitués par un noyau quinonique faiblement 
coloré et par un ou deux groupes aminés aromatiques et représentèrent le violet 
de Doebner par (XXIV). D'après cela, ces colorants seraient des quinhydrones 

Nous verrons, lors de la discussion concernant la structure des dérivés colorés 
du triphényl méthane, qu’une telle hypothèse ne présente aucune utilité pour ta 
compréhension et pour l’interprétation des phénomènes. 
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le rouge. 

Dans les formulés, il indique par une flèche l'atome qui, après la combinaison, 
possède de l'affinité libre et, par suite, constitue le chromophore. Il représente, 
par exemple, les composés d’addition des cétones avec les sels selon (XXV). 


yC-0 .Me.X (NH,.C,HJ.>C-^^>=NH...C1H 

R (XXV) (XXVI) 


«CH.)C>N. C t H,),>C-<f ==r ) - 

(XXVII) Cl 

Ce savant a cru pouvoir expliquer, de la même façon, non seulement la colora¬ 
tion des combinaisons halochromes de nature quinhydronique mais encore celle 
des colorants aminés du triphénylméthane. C’est ainsi qu’il attribue à la fuchsine 
la formule (XXVI). 

Par contre, ne pouvant représenter les formes colorées des hydroxyfuchsones 
comme des produits d’addition avec des acides ou des sels, il déclare qu’elles cons¬ 
tituent un cas particulier. En tant que cétones elles s’unissent aux acides mais, 
selon lui, le changement d’absorption oui en résulte se traduit par une élévation 
et non par un approfondissement de la couleur. Il estime vraisemblable qu’elles 
constituent des composés du type quinhydronique formés par saturation intra- 
moléculaire des valences partielles. 

L’ensemble des conceptions de Pfeiffer soulèvent de sérieuses objections. Si, 
selon ce savant, on attribue la formule (XXVI) à la fuchsine on doit représenter sa 
base, la rosaniline, par un schéma semblable, dans lequel C1H est remplacé par 
H.O. Étant donné que ces deux substances ont des spectres tout à fait semblables 
il semble difficile de comprendre que, du point de vue de l’halochromie, C1H pro¬ 
voque le même effet que H,Ô. 
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un équilibre entre ( g ) et (A). 

Quelques années plus tard, Hantzsch (26) émet l'hypothèse que les colorants déri¬ 
vés du triphénylméthane sont des sels complexes dans lesquels les cations possèdent 








































pas de parallélisme entre la couleur i_ 

couleur des colorants du triphinylméthane ne dépend pas de leur ionisation mais 
de la nature du solvant; 

2° Les sels colorés sont fortement associés et l’intensité de leur coloration aug¬ 
mente avec le poids moléculaire. Us doivent leur couleur à une constitution méri- 
quinolde. 

Il estime que les données spectroscopiques acquises sont insuffisantes pour qu'il 
soit possible d’interpréter toutes les analogies optiques des triphénylméthanes 
halochromes avec les matières colorantes et avec les combinaisons moléculaires 
des quinones et des cétones. L’activité chromophorique du carbone trivalent et 
de l'atome de carbone central d'un système conjugué croisé doit, d’après lui, pouvoir 
s'expliquer par l’apparition d’un électron mobile. Cet électron peut être élevé 
sur un autre niveau quantique par l’absorption d'une petite quantité d'énergie 
lumineuse. La facilité à l’ionisation de la quatrième valence du carbone central 
du triphénylméthane explique également la formation de radicaux libres. 
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tique à celui de son sel alcalin dans le même’ solvant fflg. 13). De même, le spectre 
de la forme B de l’ester de la tétrabromophénolphialéine dans l'alcool et celui 
de la tétrabromophénolsulfonephtaléine dans l’eau, sont tout à fait semblables 
(forme et positions des bandes) à ceux de ces mêmes substances dans les alcalis 
(fig. 11 et 12). De même encore la fluorescéine, l’éosine, l’érythrosine, leurs éthers 
et leurs esters possèdent sous leur forme B les mêmes bandes d’absorption que 
celle de leurs sels alcalins (flg. 6). 

D’autre part, les substances telles que la benzaurine, les phénolsulfonephtaléines 
qui, dans les solvants neutres, peuvent apparaître sous la forme B’ ont 60 us cette 
forme, et dans ces conditions, le- même spectres qu’en présence d’acide (si l’on 
tient compte qu’en milieu neutre B’ est toujours en équilibre avec soit la forme A 
soit avec la forme carbinol incolore). Sur la figure 14, se trouvent tracées les courbes 
de la benzaurine dans le chloroforme neutre, dans le tétrachloréthane Cl.CH.GH.Cl, 
(toujours légèrement acide) et dans le chloroforme contenant de petites quan¬ 
tités de C1H. On voit que si l’équilibre entre les formes A et B’ se déplace en 
faveur de cette dernière forme à mesure que l’acidité du milieu augmente, le 
spectre de B’ en ce qui concerne la forme et la position des bandes, est le 
même en milieu neutre et en présence d’acide fort. 




















Ainsi, aucune des hypothèses émises jusqu'ici pour expliquer l'apparition de la 
couleur visible dans les dérivés du triphénylméthane ne peut être regardée comme 
générale et la plupart d'entre elles doivent être définitivement écartées, il en est 
en particulier ainsi pour les conceptions de Baeyer, Hantzsch, Kehrmann, Dilthev 
et Wizinger, Ostwald, Willstâtter, Pfeiffer. 

Cela tient à ce que, le plus souvent, les chimistes ont voulu non seulement repré¬ 
senter par une structure unique (groupe quinofde, structure quinocarbonium...) les 
chromophores dont la présence communique aux molécules une couleur visible, 
mais encore à ce qu'ils ont pensé pouvoir attribuer à une même cause des phéno¬ 
mènes qui, dans l'état actuel de nos connaissances, apparaissent comme différents 
(couleur des chromophores complexes, des combinaisons halochromes, des radicaux 
libres...). Enfin, et surtout, cela tient à ce que, dans l’ensemble, les auteurs ont 
plus particulièrement discuté la structure des combinaisons qui se trouvent sous 
la forme de sels et qu'ils ont, pour la plupart, pensé que l'apparition de la couleur 
visible est liée à un état ionisé de la molécule. 

Ceci étant établi, il reste à tenter de préciser la structure et le comportement 
spectral de ces combinaisons en s'appuyant sur ce que l'on connaît actuellement 
des relations entre la structure des corps organiques et leurs spectres d'absorption 
dans l'ultra-violet et le visible. 





















aminées et hydroxylées. Dans cet exposé, il ne sera question 
que de ce qui concerne les propriétés spectrales des dérivés hydroxylés. 

Les substances étudiées appartiennent aux séries: de la fuchsone (a), de la 
benzaurine (b), de Taurine (e), de la phénolphtaléine (d), de la phénolsultonephta- 
jéine («) et de la résorcinebenzéine (/). 


n rr n r 


.OH , /N i /^.O.CH, 


h °m m =0 cH,o | /s t f"f° cH>o | /s j Pi 0 - 0 ”* 

Uy/U V V V 

(IV) i,H. (V) i,H. (VI) Ho\.h. 

H °M |T CH, °| " X | | X/ |=° CH l Oj /N j ^.C, 

UyA// N/y^/ 

(VII) ddL.OH (VIII) (1.H..O.CH, (IX) H{TYh,.O.CH, 

X , f\=0 CH..O/N i^Vo HO,y y.OH CH,.0.'' S >, Y 0 ' CH» 


■°n m"° -n 

\y\//\// \jr 


(X) CO,R (XI) CO,R (XII) 
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CJU 

(XIV) \o,H 


VjCt TC 


fïTr -“OTr 0 


Les mesures d'absorption ont été effectuées, pour chacun de ces composés, dans 
des conditions très variées de solvants et de concentration. 

Enfin, M“« Guilmart a déterminé, à ma demande, les spectres do diffusion de 
quelques-unes de ces substances à l'état de poudre cristalline. 




Dans ce qui va suivre, je ne ferai état que des données strictement nécessaires 
pour discuter les relations entre la structure de ces corps et leurs spectres d'absorp- 


Sur l’existence de trois formes oolorées des dérivés hydroxylés 
du triphénylméthane. 


L’ensemble des résultats obtenus par l'analyse spectrale de ces substances (8) 
(9) (10), a montré que : 

1» Les composés (IV), (V), (VII), (X), (XI), (XIV), (XV), (XVI) et (XVID, 
ainsi que leurs dérivés bromés sont susceptibles d’exister sous trois forme* 
colorées en lumière visible. Ces trois formes, qui ont été désignées par A, 
B, B’ peuvent exister en milieu neutre. Elles sont transformables les unes, 
en les autres réversiblement; leur équilibre dépend non seulement du solvant, de 
la concentration, du pH, mais aussi du nombre, de la nature et de la position de* 
substituants sur les noyaux aromatiques. Il dépend également de la constitution 
de ces noyaux; 

2° Ces mômes corps peuvent, pour la plupart, fixer une molécule d’H t O ou 
d’alcool pour donner les carbinols correspondants; 

3° Parmi ces substances, celles qui possèdent un groupe acide libre çn position 
ortho vis-à-vis du carbone central, se transforment dans certains solvants en la 
forme lactonique incolore. 


Description des spectres des formes colories. 


Le spectre de la forme A des dérivés du triphénylméthane est constitué, dans 
la région visible, par une large bande de forte intensité et dont le maximum, situé 
à la limite de l'ultra-violet et du visible, varie de façon très notable suivant le milieu, 
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ignifle pas forcément que cette forme n’est pas présente, mais seulement qu’elle 
'y trouve en proportions trop faibles pour y être décelée par l’analyse spectrale. 

Forme A. — Dans le benzène, le dioxan, l’éther, les composés qui ont un noyau 
luinonique (fuchsones, benzaurines, esters des phtaléines), possèdent le spectre 
le la forme A à l'état pur. 

En solution dans H.Ô, l’alcool, l’acide acétique très étendu, ces mêmes substances 
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i se manifeste dans le cas des hydroxyfuchsones 
on passe de leurs solutions chlorhydriques diluées 
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des mêmes groupes d’atomes que ceux oui constituent le noyau quinotde comme 
c’est sensiblement le cas pour la benzylidéne-acétone (XXII). 


(I) 


c:a> c -<=>° 


(XXII) 


C«H t CH=CH 

C.H,CH=CH 


CH..O.C.H. C.H..O.CH, 

>C< 

(VI) C.H. OH 


Par contre, la transformation du noyau quinonique en noyau phénolique, doit 
enlever toute possibilité d'existence à la forme considérée puisque le chromophore 
est transformé. 

L’expérience a montré que, pour ce qui concerne la forme A, cette hypothèse 
se trouve vérifiée. En effet d’une part le spectre de cette forme est sensiblement 
le même que celui de la fuchsone et de la naphtofuchsone (compte tenu de la nature 
des noyaux); l’influence exercée par la fonction phénol de la benzaurine se traduit, 
comme c'est normal, par un simple déplacement des bandes vers le rouge sans que 
la forme de ces bandes soit modifiée de façon notable. D'autre part, l’allure générale 
du spectre de la benzylidène-acétone est sensiblement la même que celui de A 
(voir flg. 15). 

Par ailleurs si l'on transforme le noyau quinonique de la benzaurine en noyau 
phénolique par addition de H,O puis que l'on éthérifle les deux fonctions phé¬ 
noliques afin d'empêcher la formation d’un groupe quinonique 


-effet échoué. 

En définitive, l’hypothèse d’après laquelle l’apparition de la couleur visible 
de l'une des formes que peuvent prendre les dérivés hydroxylés du triphénylmé- 
thane est due au • couplage • qui s’exerce entre les chromophores simples qui 
constituent le groupe quinonique se vérifie dans le cas de A. il s’en suit que les 
substances qui se trouvent sous cette forme peuvent être représentées par la 
formule quinotde qui leur est ordinairement attribuée. 
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2° Des fuchsones (corps qui ne contiennent d’autres fonctions que celles qui 
entrent dans la constitution du groupe quinonique); 

3° Des éther-oxydes des hydroxytriarylcarbinols (qui ne possèdent ni groupe 
quinonique ni fonction phénol libre); 

4° Du triphénylcarbinol (molécule dans laquelle le carbone central seul posséda 
un hydroxyle libre) ; 

5° Du triphénylméthane qui ne contient aucune fonction. 

C’est ainsi par exemple que { pour ce qui concerne la benzaurine (IV), le compor¬ 
tement spectral de ce compose a été comparé successivement à celui : de son éther- 
oxyde (V), de la fuchsone (IV), du di-p-méthoxytriphénylcarbinol (VII), du triphé¬ 
nylcarbinol (XXIII) et du triphénylméthane (XXIV). 


(VII) (CH,.O.C,Hd,>C<^J"* (XXIII) (C.H,),^C.OH (XXIV) C.H^CH 


Possibilités de métamorphoses des benzaurines et phtaléïnes. 


I. — Êlher-oxgdes phénoliques. 

En milieu neutre. — Dans le dioxan, le benzène, l’éther et le chloroforme, te 
spectres de ces éthers correspondent, comme ceux de leurs combinaisons libres, 
à celui de la.forme A sensiblement pure. Sous cette forme, la différence d'absorption 
entre un composé phénolique et son éther-oxyde est tout à fait semblable à celle 
que l’on observe dans le cas des phénols simples: l’éthérification de la fonction 
phénol provoque un léger effet hypsochrome. 

Suivant la série à laquelle appartiennent ces éthers, ils se trouvent dans l’alcool 
neutre soit uniquement sous la forme A (tétrabromophénolsulfonephtaléine, fi». 7) 
soit en équilibre sous les deux formes A et B (éthers de la tétrabromobenzaurine, 
de la résorcine-benzèlne, diéther quinolde de la fluorescéine), soit enfin sous te 
deux formes A et carbinolique incolore (diéther de Taurine), soit enfin sous II 
forme carbinolique incolore. 

Si, dans la série du triphénylméthane, on passe d’un composé phénolique libre, 
qui dans l’alcool prend la forme B, à la solution de son éther oxyde dans le même 
solvant, on constate que l’équilibre se déplace en faveur de A, comme on peut le 
voir sur les figures 25 et 26 qui contiennent respectivement les courbes d’absorption 
de la tétrabromobenzaurine et de son éther-oxyde, et celles de Tester de la tétrs- 
bromobenzaurine et de son éther-oxyde. 




Fig. 25. 


Fig. 26. 
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possèdent pas de groupe quinolde dans leur molécule et que, par suite, ce sont des 
carbinols. D’après cela, la forme B' de la benzaurine (IV) devrait être représentée 
par la formule du di-p-hydroxytriphénylcarbinol (XXV). 

La formation de ce carbinol s'explique aisément si l’on admet que, en solution, 
la benzaurine fixe une molécule d'H.O (ou d’alcool ou encore d’acide) pour donner 
le carbinol correspondant (son éther-oxyde ou son sel), selon: 

(iv) HO ^> c =w >- 0 ho &S> c <Sî?* oh < xxv > 

Enfin les spectres des solutions sulfuriques du triphénylcarbinol qui ne possède 
plus aucune fonction sur les noyaux aromatiques, corerspondent également & celui 
de la forme B’. Ils sont en effet constitués par deux bandes qui ont exactement 
la même allure que celles qui forment le spectre de la variété colorée des métho- 
xytriphénylcarbinols. L'introduction sur le triphénylcarbinol de trois groupes 
méthoxy en para provoque en effet un déplacement des bandes vers les grandes 
longueurs d’onde et une augmentation de l'intensité d’absorption sans que la 
forme de ces bandes subisse de changement appréciable, ce qui correspond & l’effet 
normal d’une telle substitution. 

H semble dès lors raisonnable d’admettre que les formes colorées du triphényl- 
carbinol, des p-méthoxytriphénylcarbinols, de la forme B’ des benzaurines, des 
phtaléines, ayant des spectres tout à fait semblables ont la même structure et 
que l'apparition de la couleur dans toutes ces molécules est due è une même cause. 

Or, en ce qui concerne le triphénylcarbinol, la différence d’absorption entre la 
forme colorée et la (orme incolore dans le visible ne peut, semble-t-il, s’expliquer 
que par une variation dans l’état intérieur du carbone central, c’est-à-dire par une 
modification dans les orbites des électrons de valence de cet atome. 


Structure de la forme B. 

D’après les résultats obtenus au cours de ces recherches, il apparaît que les com¬ 
binaisons hydroxylées du triphénylméthane ne prennent la forme B que si leur 
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L’ANHYDRIDE SÊLÉNIEUX 
AGENT OXYDANT EN CHIMIE ORGANIQUE 

EXPOSÉ D’ACTUALITÉ SCIENTIFIQUE 
lait devant la Société Chimique de France, le 10 Kan 1944 

par M. Jean VÈNE 

Chef de travaux à la Faculté des Sciences de Rennes 


L’anhydride sélénieux SeO, est connu depuis fort longtemps : sa préparatic 
est déjà indiquée dans le traité de chimie de Berxélius paru en 1830; toutefois, 
n'est que cent ans plus tard que fut essayée l'utilisation de ce composé comme an 

















J ma YtJTK 


ax 


un fort excès de composé organique et les rendements indiqués o 
ir rapport à la quantité de SeO, mise en Jeu) : 


Rendement 

Acétone CH, CO CH. -k- CH..CO.CHO méthylglyoxal. 600/0 

Acétophénone CJVCO.CH. CJt.CO.CHO nhénylglyoxal.. 500/0 

Méthyléthylcétone CH..CH..CO.CH, CH..CH..CO.CHO éthylglyoxal. 22 0/0 

. CH,- ■ CO. CO — CO. 

Cydohexanone H.C< ;CH, -y H,C / CH. . 85 0/0 

x CH^CH,/ ^CH^CH/ 

cyclohexane-1,2-dione 


_/CO-CQy^ 


2° Action sur Us aldéhydes. 

Acétaldéhyde CH,.CHO —OHC.CHO glyoxal. 

Aldéhyde propionique CH,.CH,.CHO —V CH..CO.CHO méthylglyoxa 
Aldéhyde butyrique CH,.CH,.CH..CHO CH..CH..CO.CHO éthylglxo: 


62 0/0 
19 0/0 




















les radicaux se classent par ordre d'oxydabiliti décroissante en : -CH,-, -CH* 
-CH-. Hais l'oxydation peut aller, dans certains cas et au moins partiellement, 

jusqu’au stade aldéhyde ou cétone; ainsi, dans l’oxydation du myrcène (I), Delaby 
et Dupin (35) ont mis en évidence la formation de myrcénol (II) mais aussi de 
myrcénal (III): 

(I) R.CH=C<£|£ (II) R. CH=C<.çjjj OH (III) r.ch=c<chP 

(R étant : CH,=CH.C.CH,.CH, ), 

CH, 

L’oxydation des carbures aliphatiques dont aucun des C doublement liés n'est 
entièrement substitué est plus pénible; elle se porte encore en a du C éthylénique 
et le radical CH, s’oxyde, là encore, plus facilement que le radical CH, ; ainsi : 

CH, CH-CH. CH,CH, CH. CIL CH. CHOH. CH. 

pentène-2 penténe-2~ol-4 

Pour les carbures éthyléniques cycliques dont un au moins des C doublement 
liés est complètement substitué, l’oxydation porte sur un groupement situé en a 
du C éthylénique le plus substitué et toujours sur le cycle s’il y existe une possibilité 
d’oxydation; ainsi, un cyclohexène tel que (I) donne un alcool (11) : 















plus prolongée 


n-acétyléniques qu'une action 


CH,.(CH,),C=CH —CH,.(CH,),. 
beptyne-1 heptyi 

Sur d’autres, par exemple, le phénylacétylène C,1 
Le noyau benzénique, que l'on peut considérer coi 
liaisons conjuguées, est susceptible de jouer lui aus 
oxydations de groupement méthyle ou méthylénique; 

toluène C.H..CH, -> C.H..COOH i 


































510 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 18 






























































































de passer < . . . . , „ 

obtenu à l’état cristallisé, tandis que l’action d’autres oxydants, en particulier d 
l’anhydride chromique, ne donne que des produits amorphes, non caractér 
sables (58) : 

CH..COO-j^j'^'| CH 4 .COO-| /% '/ X | 
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bout de quelque temps, lorsque le solvant évaporé laisse de l'anhydride finement 
divisé au contact intime de rongle, celui-ci est attaqué de façon fort douloureuse 
pendant plusieurs heures et quelquefois plusieurs jours. 

Mais, en définitive, ces petits inconvénients peuvent être facilement évités, 
lorsqu'on en est prévenu, en prenant un minimum de précautions. 


Conclusion. 
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LE PROBLÈME DES RAPPORTS 
CONSTITUTION-ACTIVITÉ VITAMINIQUE 

ET LES 

NOTIONS D’ISOMORPHISME ET D'ISOSTÉRIE 

EXPOSÉ D'ACTUALITÉ 

lait devant la Société Chimique de France, le 24 novembre 1944, 

Par P. MEUNIER 


— Introduction. 
























Chaîne latérale.du calcifirol 


A U CHl 


Chaîne latérale du stigmastérol -i-CT 


I CH 

H.C—CH< 

1 CH 

CH.-CH. 


De même, le passage de la 2-méthyi-naphtoquinone 6 la 2-éthyl-nanhtoquinone 
correspond à un abaissement de 1 à 1/500 de l’activité vitaminique K (3). 
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Lactoflavine 


CH,-(CHOH)-CH,OH 
li N 


n ii r T c i 7 1 r lf T 


Dichloroflavine (6.7) 


11 s’agit bien là d’un nouvel exemple d 'antagonisme : la croissance de ». plan- 
larum empêchée par 10'* de dichloroflavine est rétablie par 10'* de lactoflavine 
dans un milieu synthétique. 

Dans notre laboratoire, M IU Vinet a tenté la mime expérience à partir de la 
méthyle-naphtoquinone, et de la chloronaphtoquinone, dont elle a d'abord vérifié 
l'isomorphisme (8) : 


Osf 


Méthyl-2-naphtoquinone 


Chloro-2-naphtoquino 


On sait que le premier de ces composés peut être considéré comme un facteur de 
croissance pour le Bacille de Jones (10) et pour le Bactérium Coli (11). M"* Vinet 
a même pu retrouver une légère action favorable pour l’Aspergillus Niger à partir 
de 10-*. Mais ce même corps est un bacltrioatatique à des concentrations légèrement 
supérieures : à partir de 10-’ pour l'Aspergillus Niger et 2 X 10"* pour le Bactérium 
Coli, l’effet inhibiteur est déjà sensible. Si nous passons à la chloro-naphtoquinone, 
l'effet inhibiteur est beaucoup plus intenee. Nous pouvons diviser cette concen¬ 
tration limite par 5. Mais là, on n’a pu mettre en evidence un anlagoniime entre 
ces deux composés, sans doute à cause de l'effet rapidement inhibiteur de la 2-méthyl- 
naphtoquinone elle-même. On trouve un parallélisme assez remarquable de 
cette action comparée de la méthyl et de la chloro-naphtoquinone lorsque l’on 
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Prenons garde d'ailleurs de ne pas généraliser un tel fait, car la grande chaîne 
phytyle du tocophérole est au contraire tout à fait indispensable à l'activité vita- 

Si'Von se tourne maintenant vers le groupe des inhibiteurs de la croissance 
bactérienne et singulièrement des anti-vitamines H' c’est-à-dire des antagonistes 
de l’acide paramino-benzolque dont le nombre et la variété sont considérables, 
on concluera à une spécificité physiologique beaucoup moins étroite. Le tableau 
suivant où sont classés sous trois rubriques les anti-vitamines H' en témoigne; 
on y reconnaîtra les principaux médicaments sulfamidés actuels. (Voir tableau 
page suivante). 

Au simple examen de ce tableau, on voit qu’il ne saurait plus être question 
d'isomorphisme, entre vitamine et antivitamine, loin de là. Cependant, la partie 
commune des sulfones mixtes par exemple, et de l’acide p-amino-benzolque saute 
encore aux yeux. Ce qui est encore plus curieux, c’est de voir certains corps comme 
la sulfa-pyridine présenter une sorte de double antagonisme, l’un vis-à-vis de 
l’acide p-amino-benzolque, l’autre vis-à-vis de l’amide nicotinique. West a pu 
montrer en effet (28) que la sulfa-pyridine pouvait s'opposer chez le Chien pellagreux 
à sa guérison par la vitamine PP. Voilà donc un corps dont les propriétés physio¬ 
logiques peuvent s'interpréter par sa double face chimique, qui en fait à la fois 
une antivitamine H' et une antivitamine PP. Cela- peut nous inciter à envisager 
une hypothèse relativement à l’activité remarquable de diverses molécules doubles, 
symétriques, comme la diphényl-sulfone, par exemple, la plus active de toutes les 
antivitamines H' (29). 

Peut-être l’activité privilégiée de la molécule double réside-t-elle avant tout 
dans la probabilité accrue qu'elle possède de pénétrer < dans la serrure • par l’une 
ou l’autre de ses faces identiques? 


IX. — Les anlivilaminea K, molécules doubles. 


En tout cas, la considération des molécules doubles nous a conduits avec 
Ch. Mentzer, à de curieuses constatations à propos de ce que nous avons appelé 
les antivitamines K. On sait que le poison du < mélilot gâté • responsable de la 
maladie hémorragique contractée par les animaux (Lapins en particulier) qui 
ingèrent ce fourrage est une molécule symétrique dérivée de la coumarine, la 
méthylène-bis-oxycoumarine (30). 


CT 


L'action de cette substance est exactement opposée à celle des vitamines K : 
elle abaisse, par ingestion, la teneur en prothrombine du sang circulant. Nous avons 
reconnu au laboratoire que cette action pouvait être partiellement inhibée par des 
doses sulllsantes de vitamine K ou même par la méthyl-3-oxy-4-coumarine (31) : 
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Tableau des principales anti-vitamines H' 
CO.H 



Activité désignée par nombre de molécules d’antivitamine bloquant 1 molé¬ 
cule de vitamine H' (50 0/0 d’inhibition sur la croissance du Slrepto planlarxm. 
Chiffres de R. Kuhn et col!,. 26-27). 


Dérivés p-amino 
sulfurés 


vés p-amino 
carbonylés 



SO.NH, 



ô 


iIh, 


(12.700) 





Dérivés 

p-nitro 

CO-CH, 



NO, 

(2.900) 


Molécules symétriques 
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T. 12 


EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Séance du vendredi 25 mai 1945. 


Pritidence de M. Henry Gault, vice-pritideni. 


En ouvrant la séance, M. Henry Gault, vice-président fait part du décès de 
notre Président, M. Marc Tiffeneau, membre de l'Institut. 

La Sociiti chimique de France vient d’étre de nouveau frappée, et combien 
cruellement en la personne de son Président, le Professeur Marc Tiffeneau, 
Officier de la Légion d’Honneur, Professeur honoraire à la Faculté de Médecine, 
ancien Professeur à la Faculté des Sciences, membre de l’Académie des Sciences 
et de l’Académie de Médecine. 

II n’est pas un de nous qui n’ait ressenti une peine profonde, en apprenant hier, 
sa mort et les circonstances tragiques qui l’ont entourée. 

Nous étions nombreux, il y a deux semaines, à nous presser autour de lui, le 
jour où, remettant à G. Dupont l’oeuvre d’art que ses amis lui offraient en souvenir 
de son septennat, il lui adressait en termes délicats et qui venaient du cœur, les 
remerciements de la Société chimique. Il présidait encore il y a 15 jours, la séance 
de notre Société. Qui donc, en l’écoutant, eût pu se douter que ses jours étaient 
comptés et que son sourire, ce sourire amène avec lequel il accueillait tous ses 
amis, allait si tôt s’éteindre. Comment aurais-je pu moi-même penser que j’aurais 
aujourd’hui le triste privilège de rappeler, devant vous, brièvement, les principales 
étapes de sa vie, vie toute de travail et de simplicité, couronnée des succès les 
plus éclatants et les plus mérités, et aussi les grandes lignes de son œuvre 
scientifique. 

M. Tiffeneau était né à Mouy (Oise), en 1873. Après ses études secondaires 
à Beauvais, il entre à l’École supérieure de Pharmacie de Paris et devient, en 1895, 
préparateur des Travaux pratiques de chimie. 

Licencié ès-sciences physiques, il obtient successivement en 1899, le diplôme 
de pharmacien; en 1907, le grade de docteur ès-sciences physiques; en 1910, le 
diplôme de docteur en médecine. Agrégé de pharmacodynamie la même année, 
il est aussi pharmacien en chef de l’hôpital Boucicaut puis de l’Hôtel-Dieu. 

Il est appelé en 1924 à la chaire de chimie du P. C. N. et revient définitivement 
en 1926, comme professeur de pharmacologie, à la Faculté de Médecine, dont il 
est élu doyen en 1937. 

Lauréat à deux reprises de l’Académie des Sciences, lauréat de la Faculté de 
Médecine, il entre à l'Académie de Médecine en 1927 et à l’Académie des Sciences 
en 1939. 
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Elle est reprise & 16 heures. 


r Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 


Sont nommés Membres de la Société : 
MM. Hessel et Jean-Paul Mathieu. 


Sont présentés pour être nommés Membres : 

M. Christophe Deissenberg, ingénieur de l’École Polytechnique de Lwow et 
de l'École française de Papeterie, assistant & l’École de Papeterie, 41, Grande 
Rue, La Tronche (Isère), présenté par M. Dupont et M. Chene. 

M. Hiong Ki-Wei, docteur de l’Université de Paris, 25, rue Toumefort, Paris (5*) 
et M. René Roybr, 6, rue Mendelsohn, Paris (20*), présenté par MM. Buu-Hoï 
et Paul Cagniant. 


(athieu fait un exposé d'actualité sur la Structure et Vaclluilt catalyltq 
férence fortement documentée intéressa vivement l’auditoire. Elle si 
î Bulletin. 


groupe CO. 

D’autres exemples, actuellement à l’étude, peuvent être mentionnés, en parti- 
lier les sesquioxydes-0 et les argiles montmorillonites activés par attaque acide. 


Présidence de M. Henry Gault, Vice-Prtsidenl. 

Le Procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommée Membres de 1a Société : MM. Deimbnbbro et Hioi 


i (Bouches-du-Rhône), 










La Société a reçu la thèse de Doctorat ès Sciences Physiques de M. Paul Lacohbe. 
attaché au Laboratoire central des traitements chimiques (C. N. B. S.) : Etude 
physico-chimique de la décomposition de quelques solutions solides d'aluminium, 



M. Henry Gault s'associe aux paroles que vient de prononcer M. Ch. Prévost 
et rend un hommage personnel à l'activité de H. Cerf de Mauny dans les organismes 
de résistance. 

f M. Robert Lantz expose « les mécanismes des réactions de sulfonation et de 
désulfonation des substances organiques non saturées •. 
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de 0,1 à 2 0/0, le rendement passe de 16 à fiO 0/0 pour l’allylbenzène et de 2 à 85 0/0 
pour l’acide benzoïque. 

Lorsque le magnésien aromatique présente un empêchement stérique suffisant 
(a-bfomonaphtalène, bromomésitytene), les rendements en carbures de soudure 
sont bons, même en l’absence de fer qui augmente seulement la vitesse sens changer 
l'orientation de la réact ; on. 

Avec les magnésiens aliphatiques, le fer catalyse la réaction, augmente le ren¬ 
dement en acide, mais il y a surtout dismutation plutAt que soudure des deux 
radicaux. 

Ici, comme pour les éthers-oxydes, le fer ne donne aucune catalyse avec les esters 
d’alcools saturés, quel que soit le magnésien employé. 


M. Buu Hol, en sor 
l'arylation des dérivé* i _ . 

du eyclopenléno-1.2 phénanlhrène e 


du cyclopenléno-1.2 naphlaléne. 


Les auteurs décrivent quelques réactions d’arylation de dérivés A, et A,-cyclo- 
penténiques, conduisant à des combinaisons polycycliques intéressantes. Le benzène 
se condense par exemple sur le A,-cyclopenténylacétate d’éthyle pour donner le 
2-pbényl-cyclopentylacétate d’éthyle. L’acide correspondant est susceptible d’être 


U 


+ c.h, /y 

• tïTaît U 


00s 


U 


que l’isatine ne réagit sur les alcoyl-aryl-cétones R-CO-CHi-R’ 
chaîne linéaire) que jusqu'à R r =» C,H„ Les corps dans la formule desquels 

à C.H, sont rigoureusement inertes. On a étudié ces phénomènes 


Il est montré que l’isatine 
(R' = chaîne linéaire) que jus _ 

R' est supérieur à C.H, sont rigoureusement inertes. On a étudié ces pl 

à travers plusieurs séries de cétones mixtes dans la formule desquelles R 

naphtyl, acénaphtyl-, thionaphtényl-, fluorényl-, * “" jîi - 
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>mmode, amplement justifiée par les conceptions, d'origine 
quelles repose la mécanique ondulatoire. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 
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FRANCE. 



Sur la ehloromtlhylalion du polyols (II). 


MM. J. Lichtenbebgeh et L. Martin ayant poursuivi l'étude de la chloromé¬ 
thylation des polyols (procès-veibal de la Séance de juin 1944 de la Société Ch> 
inique de France, Section lyonnaise) communiquent les résultats obtenus dans le 
cas du glycérol et du pentaérythritol. 


ehloromtlhylalion du glycérol. 



Chloromtlhylation du pentatrylhrilol. 

L’acide de l'action chloi hydrique gazeux sur un mélange de pentaérythritol et 
de tiioxyméthylène, maintenu a basse température, conduit à trois composés 
distincts séparables par distillations hactionnées répétées et laborieuses : 

— le difoimal cyclique du pentaéiythritol : C,H„0, déjà décrit (Schulz-Tollens, 
Ber.. 1894, 27, 1892) qui cristallise dans l’eau en gros prismes; P. F. 51°; 

— le formai cyclique dichloiométhylé du pentaétythritol : C,H„O.Cl, — liquide 
épais, Ebu : 170M75»; ni 3 = 1,4836 ; Dj| = 1,321: 

Trouvé RM 53,0 Calculé RM 53,2 
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Composition du Bureau de la Section lyonnaise 
pour l'anrUe 1945. 


Président . J. Colonqb. 

Vice-Présidents . G. Chapas et Lbderbr. 

Secrétaire. R. Paris. 

Trésorier . P. Pierron. 


Société chimique de France. Section de LUle. 


SÉANCE DU 23 JUIN 1944. 


Contribution à l'élude des cMorobromurea slanniques SnCl,Br et SnCIBr, ; 
par M n * Delwaulle et M. F. François. 

Besson, en 1897, prépare le premier les chlorobromures stanniques par action 























Les auteurs ont préparé des benzoxazolones méthylées et allylées sur l’atome 
d’azote d'une part, sur le noyau benzénique, d'autre part. Ils ont constaté, en 
étudiant le pouvoir hypnotique sur le poisson, que le dérivé méthylé sur le noyau 
était le plus actif. Il résulte de leurs recherches que les chaînes aliphatiques attachées 
au noyau benzénique apportent les propriétés hypnotiques qui leur sont particu¬ 
lières. Dans la série étudiée le groupe méthyle paraît avoir une activité privilégiée 
en accord avec ce que Florence a remarqué chez les dérivés substitués de l’aceto- 
phénone (1). 

(1) Florence, Bull. Sei. Pharmae., 1933, 49, 325. 


SÉANCE DU 12 JANVIER 1945. 


Composition du Bureau pour Vannte 1945-1946. 


Président . M. Lespagnol. 

Vice-Présidents . MM. François et Wiemann. 

Secrétaire . M. Michel. 

Secrétaire-adjoint . M. l’abbé Puche. 


eurs influençant l’oxydation du dinaphlol par MnOJC en milieu acides 


Fade 
























































































































































































Caractères des grair 


Provence ; 


nés et huiles de cameline de 
par M. Carrière. 


culture de la caméline (Camtlinasaliva) a été reprise en France en mêm 
:elle du colza, conséquence des difficultés que nous impose la guerre 
cycle végétatif de la caméline dure de 90 à 100 jours, le rendement e 
îviron 400 à 450 kg à l’hectare. 




















J’ai ainsi préparé : l'aldéhyde-ester adipique, obtenant successivement : hexa- 
namide-6-oate-l d’éthyle F. 7&»-76°, hexane-mtrile-6-oate-l d’éthyle Eb,: 103°-105°, 
hexanal-6-oate-l d’éthyle Eb, : 97°-98° (rendement à partir de l’adipate acide 
d’éthyle, 50 à 60 0/0. 

n? 3 — 1,4418 2.4-dinitrophénylhydrazone F. 75* 

<ff = 1,039 Semicarbazone F. 86" 

L’aldéhyde-ester subérique : octanamide-6-oate-1 d’éthyle F. 63°-64°. octané- 
trile-6-oate-l d’éthyle Eb. : 130M33®, octanal-8-oate-l d’éthyle Eb. : 127®-129» 
(Rt, 40: à 50 0/0). 

nî 5 — 1,4325 2.4-dinitrophénylhydrazone F. 64" 
df = 0,978 Semicarbazone F. 74" 
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IL 


Sel de baryum Sel de aànmthizk 

Théorie Traoré Théorie Trouvé 

Cm» de CO, N/10 (M/20) fixé» par 

la baryte.. 314 31,4 8643 884 

Diminution d’acidité de la solution 

(en cm* d’acide N/10) . 15,5 13,25 18,41 *1,0 

AMébydes M/10 libérés dosés par 

mereareréduetioa. 21,2 25,1 — — 

Aldéhydes M/10 libéréa desés à 

l’hypalodite. 31,1 *54 86,83 304 

Décomposition à 100° de l'aeide hydroxypyruvique résultant de l’hydrolyse du 
tétracide.- 


réducteurs vis-à-vis des sels mercuriques et de l’nypolodite indique que les subs¬ 
tances réductrices sont uniquement aldéhydiques. A priori l’acide hydroxypyru¬ 
vique ne doit pas réduire l’hypolodite en tant que cetone, mais il pourrait être 
ioduré en iodoforme car il possède le groupement CH.OH -CO, nous n’avons pas 
décelé la formation d’iodoforme. D’autre part il devrait réduire le réactif de Nessler; 
en effet Schuster (8) a observé que l’hydroxyacétophénone CH.OH-CO-C4I. 
réduisait ce réactif à la température ordinaire. 

Nous obtenons cependant une quantité de substances réductrices inférieures à 
la théorie mais l’aldéhyde glycolique semble se polyinériscr au cours de ta réaction 
car le mélange prend une teinte brune. On ne peut admettre, en effet, que cet 
aldéhyde a été entraîné par la vapeur d’eau car dans l’essai avec le sel de strontium 
nous avons eu soin de faire barboter le gaz sortant du flacon dans de l’eau distillée, 
eau qui a été ajoutée ensuite à l’hydrolysat. 

Nous avons alors cherché à identifier séparément les trois corps formés par 
hydrolyse. 


X. — Identification de l'aldéhyde glycolique. 

Nous avons soumis à l’entraînement par la vapeur d’eau à 100° une solution 
de tétracide de baryum additionnée d’acide sulfurique. 11 passe lentement dans le 
distillât une substance neutre, réduisant à la température ordinaire la liqueur 
de Fehling, or, l’aldéhyde glycolique est entratnable par la vapeur d’eau et réduit 
le Fehling à froid. 

D’autre part, on sait que l’acide périodique oxyde rapidement à 20° l’aldéhyde 
glycolique en aldéhyde formique et acide formique. 

CH.OH — CHO + O - HCO,H + HCHO 

Cette réaction qui substitue un aldéhyde à un autre ne modifie pas le pouvoir 













































































Prise d'essai 0,176 g HO Na N/50 utilise 30,25 cm*. Poids moléculaire trouvé 
10,9. — Calculé pour (C.H.-CO-CH.l* = CH-CO.H, P. M. 296. 

Nous sommes donc en présence d'acide diphénylacylacétique, la formation d 
dernier est caractéristique de l’acide glyoxylique (Bougault (1)). 


Conclusions. 

Nous avons donc pu identifier les 4 corps formés par hydrolyse du tétracide 
ihydride carbonique-aldéhyde glycolique-acide d-glycérique et acide glyoxyliqui 

























































































































































Modiflcali c 
































































































SOCIÉTÉ Cl 


























































































945 H. HEEINO 565 

• Les polythermes ECl.Cd 0/0 = f (/•); H.O 0/0 = f (/«); Cl,Cd/(Cl,Cd + CINa) 0/0 
= f (f®)], construites à l'aide des valeurs du tableau numérique, se coupent pour 
des températures voisines de 44°,0. Nous adopterons cette température de préfé¬ 
rence à celle fournie par l'analyse thermique, en raison des écarts existant entre 
les valeurs obtenues par cette méthode au refroidissement et au réchauffement 
Vers les basses températures, la courbe D S, S, est bornée par le domaine de 1.2.3. 
On a l’équilibre : 

4.3.14+ 1.2.3 1.1.2 + solution (18) point I). 

'étude des polythermes nous a fait adopter 37®,7 pour la température de ce point 


Solutions constantes ternaires dans l'intervalle 100“-19°,c 
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I. — SutUm Urnalrt. — Solutions constantes : 


I CI,Cd, HiO + CI,Cd, 11/2 H,0+4.3.1< 


ÎÎ7« 1,600 1,537 
50,2 41,0 36,3 


Phase solide. 
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Pratiquement a 5 cm* de la solution du corps à étudier, additionné de 5 cm* 
d’acide phosphorique, nous ajoutions après refroidissement 20 cm* de notre mélange 
oxydant. Dans ces conditions, nous avions, au moins dans les conditions initiales, 
un excès suffisant d’anhydride chromique pour pouvoir comparer les vitesses, et, 
à la fin de la réaction, assez de ce dernier pour pouvoir établir la hauteur du palier 
correspondant à un état stable indiquant la nature des fragments obtenus d'après 
le nombre d’atomes d’oxygène fixés. 

Cependant, dans ces conditions, notre milieu ne possédait pas toujours un pouvoir 
oxydant suffisant. Pour l’augmenter, nous nous placions en solution plus concentrée 
en produit à attaquer. Nous pouvions alors établir pour de nombreux corps et avec 
un seul mélange, les vitesses initiales d’oxydation. Pour cela nous opérions comme 
précédemment mais nous ajoutions 10 cm* (au lieu de 20) du mélange oxydant. 

Dans certains cas nous ne pouvions pas ajouter la solution acétique initiale à 
Bon volume d’acide phosphorique d’une part par l’insolubilité du corps étudié 
qui en résulte et, d’autre part, par la trop grande vitesse de réaction dans ces 
conditions. 
































technique que nous indiquons paraît être utilisée pour la première fois. Les alcools 
diméthylés ont été purifiés par distillation. 

Les alcools tertiaires diphényles ont tous été préparés par une technique déjà 
suivie par Klages (2) par action de la benzophénone sur le magnésien correspondant. 

Ce complexe magnésien est décomposé par un mélange de glace et de chlorure 
d’ammonium Ne pouvant être chauffés, les alcools ont été isolés par cristalli¬ 
sation. La solution, privée de son éther par évaporation au bain-marie sous vide, 
laisse par repos, au bout de quelques semaines, de gros cristaux qui forment 
l’alcool tertiaire cherché accompagné d’un liquide complexe contenant en particulier 
t’éthylénique provenant de sa déshydratation. Les cristaux sont longuement 
essorés, puis séchés sur du papier filtre. Le produit est examiné au point de vue de 
la présence possible d’éthylénique. Il ne doit pas absorber l’iode. 


Résultats obtenus. 
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Cüvhj (tiÜJMi imiiéltt). 


D’autre part, avec un produit extrêmement pur, nous avons toujours trouvé 
une absorption dépassant les trois atomes d'oxygène que nous attendions, pour 
atteindre six, ce qui tend à suggérer une oxydation supplémentaire du groupement 
méthyle. 

Nous nous attendions en effet à trouver l'absorption de 3 atomes d’oxygène 
consécutifs à la formation d’acide benzoTque et d’acide acétique comme l'avait 
trouvé Popow (4). 

Il y a là un problème qui reste en suspens. 

Alcools tertiaires. ~ Les alcools tertiaires montrent une plus grande diversité 
dans les résultats. Pour les alcools tertiaires de la série grasse, uniquement di- 
méthylés, l’oxydabilité croit de même avec l'augmentation de la longueur de la 
chaîne variable. 

Voici les résultats obtenus avec eux : 

Expérience n« 1. 

Avec une prise d'essai de 5 cm* sur la solution initiale et traitement habituel 
suivant la première technique (avec P0 4 H,. D = 1.9). 

Le triméthyl carbinol est attaqué lentement, le second très rapidement et le 
troisième montre une destruction pratiquement instantanée. 

Expérience n° 2. 

Avec une prise d'essai initiale de 2 cm* diluée à 5 cm* et traitée comme précé¬ 
demment, le triméthyl-carbinol reste inattaqué, alors que l’éthylé et le butylé 
montrent des vitesses analogues et Axent 3 atomes d’oxygène en un quart d’heure 
environ, correspondant à 6,4 cm* de permanganate N/20 (Vi =• 2; V, = 2; 1,6. 
V.V. ~ 6,4). 
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remps 

imites 


Diphénylbulylearbim 




Diphénulmélhylcarbinol 


L’introduction de groupements phényle augmente l’oxydabilité. C’est ainsi que 
la vitesse d’oxydation croit dans l’ordre : 


CaH) (CaHi)a 

<CH,),=C-OH >C-OH =sC-OH 

(CH.), CH, 

(résultat comparable à celui obtenu pour les acides). 

Les vitesses ne sont pas comparables en ce sens que le diphénylméthyl-carbinol 
est oxydé instantanément dans les conditions où le phényldiméthyl-carbinol 
n’est que fort peu attaqué et qu’inversement les conditions de milieu permettant 
de suivre la vitesse d’oxydation du dérivé diphénylé laissent inattaqués les deux 
autres carbinols (triméthyl et phényldiméthyl). 

Nous reviendrons tout à l’heure sur le résultat donné par les alcools tertiaires 
di-phénylés. Un cas intéressant nous est donné par le diméthyl-benzyl-carbinol. Ce 
corps a une oxydabilité analogue à celle du di-méthyl-phényl-carbinol, mais 
l’existence d'un palier après la fixation de trois atomes d'oxygène nous indique 
d'une façon certaine que nous avons départ du groupement benzyle. En effet, le 
départ du groupement méthylenous donnerait de la benzyl-méthyl-cétone elle-même 
instable, si bien que le nombre d’atomes d'oxygène consommé serait considéra¬ 
blement supérieur à celui que nous avons réellement trouvé. 

Nous avons là, l’exemple extrêmement net de l’indication de l’analyse d’un 
mécanisme de réaction par la simple étude des marches de réaction. 

Alcools Icrliaires diphènylts. — Les alcools tertiaires diphénylés nous montrent 
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îment que cette coupure oxydante est suivie de l’oxydation des 

l -6s. 

atomes d'oxygène indique que l’acide formé est dégradé, 
s répéter ce raisonnement d’ailleurs évident pour les autres séries 



RCHrCIL-COOH —RCO-CHt-COOH —RCOCO-COOH 
dégraderait immédiatement : 

RCOCOCOOH ->■ CO + RCOCOOH RCOOH+CO 
2C0 + 0, —2CO, 

aurait fixation de 6 atomes d’oxygène. De même pour les cétones méthy¬ 
les alcools tertiaires. 

posons, par exemple, qu'il se produise une t oxydation (plus exactement 
! position quelconque sauf en a), nous aurions pour une cétone : 
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D’ailleurs, il suffît d'écrire le mécanisme pour le comprendre : 


CHa-CHr-CHf-CHa-COOH 

4 

CHa-CH.CO-CH|-COOH 

/ \ 

CH.CH.COCOCOOH CH.CH.COCH.OH 

I 4 

CH.CH.COCOOH CHg-CHaCOCOOH 

\ / 

CH.CH.COOH 


CHg-CH^CHt-COOH 

4 

CH,-CO-CH,COOH 

/ \ 


CH.COCOCOOH 

4 

CH.COCOOH 


\ / 

CH.COOH 


CH.COCH.OH 

4 

CH.COCOOH 


HOOC-CH.-COOH 


COOH 

ioOH 
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ïf.N'-bis-lrichloradtyl-l.S-naphlyline-diamine ( IV) C lt R,OJf,Cl,. — On le pré¬ 
pare à partir du chlorure de trichloracétyle ; le produit se présente sous la forme 
de plaques Jaune clair, brillantes, extrêmement peu solnbles, se décomposant par 
la chaleur. 


N.N'-di-propionyl-l.B-naphlyltne-diamine CnH,,OtN* — S'obtient aussi bien 
au moyen du chlorure que de l'anhydride proplonique; belles aiguilles soyeuses, 
incolores, sublimables, très peu solubles dans l'alcool, le benzène, un peu solubles 
dans l’acide acétique, F. 304® (les points de fusion indiqués dans ce travail ne sont 
pas corrigés). 

Trouvé 10.2 N Calculé 10,3. 

N.N'-di-butyryl-1.5-naphlyltnc-diamine C^,H„0,N„ — Poudre microcristalline 
incolore, sublimables en aiguilles prismatiques, F. 269® (de l’acide acétique) très 
peu solubles dans l’alcool, Te benzène. 

Trouvé 9.1 N Calculé 9,4. 

N.JV'-bis-di(thylac(lyl-l.S-naphlyline-diaminc C„H„0,N,. — Obtenu à partir 
du chlorure de l’acide diéthylacétique ; fines aiguilles incolores, brillantes, facilement 
sublimables, assez solubles dans l'alcool amylique dans lequel on les recrislallise; 














































N.N'-bis-dihydrohydnocarpoyl-p-phinyltnc-diaminc C m HuO,N,. — Aiguilles cou¬ 
leur crème F. 176° (de l’alcool amylique), plus solubles que le dérivé palmitique 
correspondant. 

Trouvé 4,8 N Calculé 4,8. 

N.N'-bia-palmiloyl-m-phinyline-diamint C u H„OJI,. — Se prépare exactement 
comme pour l'isomère para. Ce sont des aiguilles incolores plus solubles dans 
l’alcool amylique (dans lequel on le recristallise) que l’isomère para, F. 131°. 
Trouvé 4,8 N Calculé 4,8. 

N.N'-bis-sltaroyl-m-phényline-diamine CuH,,OtN,. — Fins cristaux incolores 
très solubles dans l’alcool amylique à chaud, peu solubles dans les autres sol¬ 
vants usuels, F. 129°. 

Trouvé 4,1 N Calculé 4,3. 

N.N'-bU-ciroloyl-m-phénuline-diamine CuH u ,0,N,. — Poudre amorphe ou 
microcristalline (de l’alcool amylique où elle est peu soluble), F. 108». 

Trouvé 2,7 N Calculé 3,2. 

N.W-bis-lauroyl-m-phênyline-diamine C*H„0,N,. — Aiguilles prismatiques 
faiblement colorées, solubles dans l’alcool amylique, F. 120°. 
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Remarquer le point de fusion élevé de ce corps. 

Pf.N'-bit-btilyryl-benzidine CmHuOJV,. — Belles aiguilles prismatiques, incolores, 
trillantes, sublimables, insolubles dans l'alcool, F. 312® (de l’alcool amylique). 
Trouvé 8,4 N Calculé 8,6. 

N.N'-bis-isooaltroyl-benzidine CnH„OtN,. — Aiguilles soyeuses, brillantes, subli- 
nables, F. 309® (de l’acide acétique dans lequel elles sont peu solubles). 

Trouvé 8,2 N Calculé 8,0. 

Sk'.N'-bit-hexanoyl-benzidine C«JÏ„0,fV,. — Poudre microcristalline couleur crème 
;de l'alcool amylique) fondant vers 275® avec décomposition et ramollissement 
préalable. 

Trouvé 7,1 N Calculé 7,4. 

N.N'-bis-lrimilhylactiyl-benzidine C„H„0,N„ — Fins cristaux très peu solubles 
même dans l'alcool amylique bouillant, sublimables, F. 329®. 

Trouvé 8,2 N Calculé 8,0. 

N.N'-bis-dUlhylaetlyl-benzidine CuH„0,N,. — Belles aiguilles brillantes, soyeuses 
très peu solubles dans l’alcool, très aisément sublimables, F. 280® (de l’alcool 
amylique). 

Trouvé 7,3 N Calculé 7,4. 

N.N'-bit-b.milhyl-nonoyl-bcnzidine C„H„0,N,. — Fines aiguilles brillantes (de 
l'alcool amylique) fondant vers 225°. 

Trouvé 5,7 N Calculé 5,7. 

N.N'-bie-lauroyl-benzidine C„H,,0,N„ — Poudre crème, se décomposant avec 
noircissement par chauffage progressif; le point de fusion instantané est de 240® 
environ (recristallisé de l’alcool amylique. 

Trouvé 4,8 N Calculé 5,1. 

A mesure que le poids moléculaire de l'acide employé augmente, la détermination 
des points de fusion devient de plus en plus difficile dans la série de la benzidine. 

N.N'-biz-dihydrohydnocarpoyl-bcnzidinc CuH„OJH,. — Poudre crème fort peu 
soluble, fondant instantanément vers 223®; se décompose avec noircissement 
par chauffage progressif. 

Trouvé 4,5 N Calculé 4,2. 

N.N'-biz-ciroloyl-benzidine — Poudre apparemment amorphe, 

jaunâtre, extrêmement peu soluble dans les solvants ordinaires, fondant à 145° 
environ. 

Trouvé 2,6 N Calculé 3,0. 

Comme on le voit aisément, les dérivés de la benzidine et de la m-phénylène- 
diamine sont très peu propres aux Uns analytiques en raison de leur point de fusion 

irrégulier et peu net. Notons que Gilman et Ford (14) avaient déjà également 

envisagé les dérivés de la benzidine comme moyen d'identification des acides 

gras supérieurs (laurique, palmitique, stéarique). 


(1) Chem. Cenlralbl. , 1914, 1,1261. — (2) Voir Beriehle, 1890, 28,1876; 1892, 85, 1992. — 
(3) Gazzetta, 1917, 47, I, 129. — (4) Chemiker Zeit., 1912, 88 , 1021. — (5) Kimura et Tani- 
quchi, J. Soc. ehem. Ind. Jap., 1939, 48,234 B. — (6) Sera et Muller, Monalth. fur Chem., 
1931, 57, 98. — (7) Bull. (5), 1937, 4, 1612. — (8) Berichtc, 1942, 75, 719. — (9) Beriehle, 
1874, 7, 1531. — (10) Archiu. der Pharm., t. 847, p. 663. — (11) Chem. Cenlralbl., 1933, 8 , 
3348. — (12) Chem. Cenlralbl., 1925, 1, 897. — (13) J. Chem. Soc., (1927), 1381. — 
(14) louia State Coll. J. Sc., 1939,18,135. 










la formule adoptée, 1 
azole. L’étude des spe 
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radicaux méthyles et celles du noyau pyrazolique, avec 
nnés dans le tableau II. 

action cétonique a disparu pour faire place à un système 
'intensités d’ailleurs assez faibles : 

1556 (1) 1635 (1) 1658 (2) 

:e 1328 (8) de l’antipyrine solide a augmenté de valeur 
a diminué: 1345 (6); il semble d’ailleurs que cette raie 
7liée comme la raie cétonique, si on lui associe une raie 
E, comme l'autre, très large, et inexistante dans le spectre 
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sous deux états : 

1° Cristallin (poudre) a\ 
thakrishnan (8), (9), (10); 

2° Liquide, par fusion so 
possible. Nous avons chois 
des phénols, diphénols..., a 
liques. 


îc la méthode des filtres complementaires d’Anao- 

is vide à l'abri de l’air, toutes les fois que cela était 
les combinaisons avec les principaux représentants 
ec l'acide chlorhydrique et avec certains ions métal- 


II. — Priparation el description a 


que nous désignerons par : ant. (I)-ph. (1). Pour l’obtenir nous avons fait évaporer 
une solution alcoolique d’antipyrine et de phénol contenant un dixième de molécule- 
gramme de chacun de ces corps : soit 18,ô g d’antipyrine et 9,4 g de phénol pur. 









































































complémentaires 



























de rhydroxyle. Ces bandes subissent des altérations de fréquence, de largeur et 
d’intensité dans le cas d’une liaison par pont d’hydrogène (15), (16), (17), (18), 
(19), (20), (21)... Ces altérations sont devenues le critère de présence d'une telle 
liaison. 

L'examen du tableau des molécules capables de s'unir à l’antipyrine montre, 
ainsi que nous l’avons souligné, que chacune d'elles possède un atome d’hydrogène 
de cette espèce. On est donc conduit à penser à une liaison par pont d’hydrogène. 
Nous n’avons pas encore de données spectrales dans l’infra-rouge pour éclairer 
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Association! moléculaires de l'anlipyrine. 
Principales combinaisons identifiées par analyse thermique : 


acide acétique 
acide monochloracétique 
acide trichloracétique 
acide salicylique 
acide phtalique 
hydrate de chloral 


Ions complexes dans lesquels entre l’anltpi/rine. 


(H.OhJ (NO.).; IZn (Ant),J++(NO.).; ICo U 


Spectres ftaman des associations moléculaires de l'antipyrine. 
A. — Spectre des combinaisons solides. 









Ant(1)- Phfl). 



i Spectres Raman de differentes combinaisons de /'Antipyrine, 
ies de - Q H s sont supprimées. _ Celles du noyau Pyrazolicjue souhyr 
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■ spectre* Banian des dilférents complexes 
et de l’hydroquinone ; par M. E. GRAY 


































d obtenir un spectre Kaman r 


ivement complet, reproduit 


es raies 855 (7), 1003 (6), 1241 (3), 1273 (3), 1491 (3), 1598 (10), 3029 (2) sont 
ibuables au groupement phényl; celles 1568 (1) et 1630 (3) sont caractéristiques 
groupement cétonique de l'antipyrine couplée avec un pont d’hydrogène; les 
[uences 2944 (5) et 3015 (2) sont attribuables au radical mèthyl; la raie 3071 (lO) 
caractéristique d’un atome d’hydrogène pyrazolique. 

'ans son ensemble ce spectre est nettement différent des précédents. Cela nous 
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N" 79. — Recherches sur les coumarass. I. Propriétés des dérivés 
a-halogénométhylés ; par H. NORMANT (26.10.44.) 

Les halogénométhyl-2 coumarang ont été étudiés aux points de vue : 




Br) (1) 
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Les résultats obtenus avec le chlorométhyl-2 coumaran confirment nettement 

ces prévisions. Par action de Mg ou de Na on n'observe pas de réaction de Wurtz 

On obtient respectivement 60 0/0 et 63 0/0 d'o-allylphénol, rendements qui seraient 
certainement améliorés par une élude systématique de l’opération. 

B. — Mobilité de X. 

L'ionisation 

lJÇ-®* * 

contrariée par la polarité négative de l'oxygène, fait que le départ de X n'est 
pas aisé. En fait l'action de CNNa ou CNK, tentée dans diverses conditions (6 et 7:. 

ne permet pas de passer au nitrile, cependant que le malonate d'éthyle monosodé 

fournit, d’une façon assez satisfaisante, l'acide coumaran-propionique (7). 

A 180°, le bromure n'est que partiellement transformé en acétate par CH a .CO a Ag. 
L’alcool qui en dérive, non isolé par suite du rendement trop faible, donne un 
phényluréthanc fondant à 115°. 

La même condensation, effectuée avec CH.COOK, en présence de INa selon la 
technique de Wohl (8) a permis d’isoler l'hydroxyméthyl-2 coumaran. 

fin fîn fin 

<S t /s^- CH * Br !^jJ x ^JCH.OCOCH a I^I^JCPUOH 

Cet alcool engendre deux phényluréthanes répondant & la même composition 
et fondant respectivement à 115° et à 71°-72°, il s’agit vraisemblablement de 
deux variétés cristallines du même composé. 

Enfin le chlorométhyl-2 coumaran réagit difficilement sur le phénate de potas¬ 
sium et sur la phtalimide potassée sans donner les produits attendus. 

Tous ces faits traduisent, pour ces époxydes, une faible réactivité de l’atome 
d'halogène situé en position * par rapport à l’oxygène et rapprochent ces halogé- 
mires de ceux du méthyltétranydroturan (9a). 


C. — Passage aux dérivés du bento/urane. 


Henninger ( 10), en traitant le dihydrofuran par Cl.P, a obtenu le furan. 


ÜJ +CI.P 


:+ci.p+ r y 

o 


tandis que Paul (96), appliquant celte réaction au bromure de tétrahydrofurfuryle, 
n’a pu arriver au bromométhylfuran. 

II était intéressant de tenter la transformation : 


■" ij v u b , ^ 

car les dérivés du méthyl-benzofuran sont encore peu connus et la mobilité pro¬ 
bable de l’atome de Br de (II) ferait de ce composé un précieux agent de synthèse. 

Si l'instabilité bien connue des halogénures de furfuryle en rendait l'isolement 
assez aléatoire, il était possible par contre de l'utiliser en solution éthérée. En fait, 
le traitement par C,H a ONa ne nous a donné aucun produit défini. La réaction 
d’Henninger se complique de la rupture du noyau coumaranique car il se forme 
des composés phénoliques. 

Lu formation du méthyl-benzofuran réussit bien, au contraire, quand on fait 
réagir les halogénures de' méthyl-coumarane sur HOK alcoolique. En effet, si 
l'enlèvement de I’hydracide conduit peut-être d'abord, au méthylène-coumaran (a), 
ce dernier par conjugaison des doubles liaisons prend la forme stable (6) : 

















plus stable dihyd 


lique qu’< 


acide (3). 



Çj=CH, Çji-CH. 

Le méthyl-benzofuran a été préparé par Adams et Bindfusz (U) en traitant 
dibromure de l’acétate de l'o-allylphénol par un excès de HOK alcoolique ou 
B C.H.ONa. Ces savants lui attribuent, d'ailleurs, la structure (a) : 

O O 


,OCOCH, 
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N® 80. — Sur la constitution des liquides purs; 
par Henri TRICHÉ (10.11.44.) 

ans cette publication, l'auteur rassemble les propriétés générales des liquides disperse** 
5 plusieurs mémoires antérieurs. En partant des notions de volume apparent et de 
ime réel, on arrive à montrer que de nombreux liquides purs minéraux ou organique 
èdent les deux propriétés suivantes : 

* Le volume réel d’une molécule est égal A la somme des volumes des ions. Le cas du 
hane en permet l’application A la Chimie organique et indique que les cotps organique- 
èdent cette première propriété tout eu étant constitués par des ions très déformés. Le 
le l’acide chlorhydrique montre que certains liquides sont constitués par un ion positif 
plètement noyé dans un ion négatif; 

' Dans une famille de composés le rapport du parachor au volume réel de la molécule 
me constante qui est le parachor de la famille; c’est un invariant pour cette famille, 
e deuxième propriété permet avec la première d’indiquer le principe d’une nouvel* 
h ode de calcul des rayons ioniques, ou de trouver la constitution des corps en utilisant 
yons ioniques de Goldschmidt. 






ou: | P.K'sAy^] 

en posant K’ = 4/3. K. 

Pour une mime famille de comptai», le» parachor» sont donc entre eux dans le 
mime rapport que les volumes riels mesurés à des lempiralures pour lesquelles les 
tensions superficielles sont tgales. 

Supposons, comme Sugden, que la comparaison des liquides soit faite 6 des 
températures telles que les tensions superficielles soient égales à 1. Nous allons 
indiquer les constantes K' trouvées dans ces conditions, c’est-à-dire les rapports 
P/Sr, pour chaque famille en vérifiant qu’ils sont constants. 





















organiques. — Remarquons d’abon 
les liaisons ioniques ou par électro 
parait pas a priori contradictoire qu 
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Ces changements de structure sont plus typiques encore lorsqu’on les t 
dans les composés cyclaniques où l’on constate qu’un cycle simple peut êi 
transformé en un cycle inférieur substitué (III) et, inversement, un cycle si 
transformé en un cycle supérieur (IV). 


_CH, 

/ 

^-C(OH)-CH,X 


Ici encore, il y a rupture du cycle (trait pointillé) et le chaînon ainsi romj 
vient se fixer sur un autre chaînon, soit à l’intérieur du cycle, ce qui en produi 
le raccourcissement, soit à l'extérieur, d’où extension du cycle. Les réactions q 
produisent de telles transformations moléculaires sont assez limitées; elles cor 
sistent surtout en des déshydratations d’a-glycols, qui sont les réactions transpi 


?s les plus anciennement connues, mais aussi en des isomérisations d’époxy 


des déshalogénations d’halohydrines comme dans 1( 


ci-dessus et enfin en des désaminations d’aminoalcools ci 
Pour classer ces réactions, j’ai proposé (5) les mots « 
hydrobenzoïque » qui permettent de rattacher ces réacl 
tions classiques, la transposition hydrobenzoïnique et la 


îples I a III rapporta 
ime dans l’exemple IV, 
■mipinacolique et seri¬ 
ns aux deux transposi- 
ansposition pinacoliqup 


Transposition pinacolique (6). 


Ph x Y .Ph — H t O 

>C-C< - y- (Ph),CH-CK 

H ^ 

Transposition hydrobenzoïnique (8). 


CH, ’y jJh — H.O Ph x 

V C- C( ->- CHr-iC.-CHO 

“■ <k <£" 

Transposition semihydrobenzolnique (9). 


Toutes ces dénominations ont été universellement adoptées, comme l’a été 
celle de rétropinacolique (8) (10) que j’avais proposée dès 1907. 

C’est uniquement à l’une des quatre réactions énumérées ci-dessus, la déshalo¬ 
génation des halohydrines, notamment des halohydrines qu’on obtient dans 
l’action des organomagnésiens sur les cétones a chlorées, que je me propose de 
consacrer ces lignes, non seulement parce que cette déshalogénation se rattache 
au problème des transpositions moléculaires mais aussi à cause de son intérêt 
théorique propre et en raison des nombreuses erreurs d’interprétation auxquelles 
elle a trop souvent donné lieu. 

Ce sujet, qui concerne plus spécialement la formation et la déshalogénation des 
chlorhydrines par des réactions magnésiennes, me tient tout particulièrement à 
cœur, d’une part, parce que c’est le premier travail que j’ai personnellement entre¬ 
pris, il y a plus de quarante ans, et que j’y manifestais déjè le souci de résoudre 
certains problèmes théoriques comme celui du sens suivant lequel se fixe C10H 
sur les composés éthyléniques dissymétriques (**) (11); d’autre part, parce que 


(*) Les transpositions rétropinacoliques si 
liques dissymétriques ou leurs dérivés sont 
triques ou moins dissymé*-- 





phénylacéto 























































l’un, R, en donnant l'alcoylcyclohexanone sans modification du cycle, l’autre, 
CHi, en donnant l’acidylcyclopentane dont la formation comporte un raccourcis¬ 
sement du cycle provoqué par la migration de ce CH., en même temps que la 
fonction cétonique devient extracyclique. 

Pour achever cette étude, il restait une dernière étape à franchir. Le problème 
qui pouvait encore se poser était de savoir si les deux cétones ainsi formées 
provenaient toutes deux de la même chlorhydrine ou si chacune d'elles était issue 
d’une chlorhydrine différente, notamment de l'une ou de l'autre des deux chlor- 
hydrines isomères, la cia et la Irons. On sait en effet, comme nous l'avons dit plus 
haut, que l'action des organomagnésiens sur les chlorocyclanones peut conduire 
à un mélange en proportions inégales des deux chlorhydrines diastéréoisomères. 
l’une cia, l'autre Irons. 

Or nous parvînmes è séparer ces deux chlorhydrines et il nous fut donné de 
constater que tandis que la cia conduit à une alcoylcyclanone par migration de 
l’alcoyle, l’isomère irons conduit à un acidylcyclopentane par raccourcissement 
du cycle (26). 

Il nous fut également possible de donner une explication rationnelle de ces deux 
transpositions différentes en montrant que lors de l’enlèvement de l'halogéne il se 
produit une inversion de Walden, à la suite de quoi le radical (jui émigre (R ou CH.) 


est celui qui est spatialement le plus rapproché du 
d’halogène. 

Dans le cas où l'on fait agir IMgCH, sur la chl 
peut être formulée comme il suit : 


du lieu où s'est produite la perte 
chlorocyclohexanone, la réaction 


—c CHl cil ch en Ch. ch, ~t o 

il Acétyl-cyclopentane Méthyl-cyclohexanone il 

Ainsi l’influence de la position spatiale déjà constatée dès 1934 (27) est désor¬ 
mais nettement démontré (•) (281. Toutefois, comme j’ai pu le constater récem¬ 
ment avec M“* Tchoubar et Le Tellier, l’influence qu’exerce ainsi la position 
spatiale cia ou irons et qui impose la migration préférentielle de l’un des deux 
substituants de la fonction alcool des chlorhydrines, ne saurait prévaloir 
contre une propriété parfois prééminente, l’aptitude migratrice, lorsque celle-ci 
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pas d’accord sur la nature du produit résultant de la réduction. Si Moberg, déjà 
cité, croit avoir préparé ainsi roxyde chromeux CrO, von Wartemberg, Warren. 
Newberg, et Pring, ainsi que Meyer, annoncent avoir obtenu le chrome métallique. 
C’est aussi l’opinion de Bankloh et de Henke (7) qui obtiennent le métal vers 
1000° et observent que l'opération est facilitée par la présence de fer dans l’oxyde. 
La réduction de l’oxyde chromeux CrO est, par contre, une opération relativement 
plus aisée. Dieckmann et Hanf (8) signalent que cette opération peut être réalisée 
dans l’hydrogène, à 1000°, sous la pression ordinaire et ils obtiennent alors du 
chrome métallique. 

Ainsi donc, dans les conditions où l’oxyde chromique Cr.O, peut être réduit, 
on doit observer fatalement, en présence d’un excès ou réducteur, la libération 
du chrome métallique, sans qu'il soit possible de retrouver l’oxyde chromeux CrO 
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publiés la manière plus ou moins précise dont a été effectuée cette préparation, et 
les opérations ne spécifient jamais, en particulier, 6i la température a été poussée 
au-delà de 900°, moment auquel l’oxyde microcristallin prend une structure plus 
nette (16) mais moins sensible aux réactifs, comme le fait prévoir l’incandescence 

S ui accompagne la transformation .Le phénomène avait été déjà signalé par 
erzélius (17) et étudié par de nombreux auteurs, en particulier par Le Chatelier (18) 
La question d’un état spécial des oxydes dans les gels hydratés précipités des 
solutions salines a été l'objet d'une controverse fort longue. Tandis qu’entre autres 
van Bemmelen (19) et Weiser (20) les croient formés de l’oxyde anhydre retenant 
de l’eau absorbée, d'autres, comme Bjerrum (21) ou Jovitschitsch (22) les regardent 
comme des hydroxydes définis retenant un excès d’eau, par adsorption. L’examen 
de la structure aux rayons X plaide cependant de plus en plus en faveur de la 
seconde interprétation. Ce mode très pénétrant d’analyse a été en effet poussé 
jusqu'au bout avec succès dans le cas de l’oxyde ferrique hydraté précipite : il a 
permis de constater déjà dans la solution colloïdale, la présence de micelles formées 
des hydroxydes isomères connus sous les noms de goethite et de lépidocrocite 
FeO(OH) (23) et Miligan et Waisser (24) y ont trouvé une troisième forme do 
même formule. Ces constituants se retrouvent dans le gel précipité. 

Pour le gel d'oxyde chromique, l'identification des structures n'a pas été poussée 
aussi loin, mais Simon, Fischer et Schmidt (25) ont cependant constaté dans 
certaines préparations une. organisation cristalline qui n’est pas celle de l’oxyde 
Cr,O a . Comme d’ailleurs Ipntieff et Kisselev (26) ont pu transformer le gel, par 
chauffe prolongée, en l’hyuroxyde CrO(OH), il faut dès maintenant considérer les 
gels d’oxyde chromique hydraté, non pas peut-être comme formés uniquement 
de l’hydroxyde normal Cr(OH)„ mais tout au moins, par analogie avec les dérivés 
ferriques, d’un constituant prédominant CrO(OH), sans proportion appréciable 
d’oxvde anhydre. 



— Mémoires. 
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empiriques à trois constantes possibles, j’en ai imaginé quinze dont certaines 
dérivent plus ou moins directement de [ IJ; mais en définitive, cinq seulement m’ont 
paru résoudre convenablement le problème tant par la simplicité des calculs que 
par la précision : 

[2] log ? =a + i + <f.logT 

[3] l0 *t“ a +f^Â 

[4] log, = a+- 

[5] .= K.(T-A) r 

[6] «=K.T r + C 

valables pour des pressions constantes voisines ou inférieures à une atmosjihèn 
ou le long de la courbe de vaporisation. 

On remarque aussitôt que [2] et [4] supposent que la température et la fluidité 
s'annulent en même temps. Au contraire [3], [5] et [6], en accord avec la formule [ ! ' 
plus complexe, admettent que la fluidité s’annule à une température (A) supérieur* 
au zéro absolu. Cette dernière façon de voir parait la meilleure, avec ma simplifi¬ 
cation et conduire aux formules empiriques à trois constantes les plus précise- 
vers les basses températures et surtout pour les liquides visqueux. 

Quand on refroidit lentement une huile, de façon que chaque point de la ma-se 
soit à la même température, on constate qu'elle s’épaissit peu à peu. Il n’est pas 
rare de voir apparaître et flotter dans le liquide des flocons mous qu’on détruit 
pratiquement par une énergique agitation. Bientôt tout se prend en une masse 
demi-solide, facile à traverser. I.'huile prise est alors dans une espèce d’état vitreux. 
Peu à peu il devient moins facile de la pénétrer. Le passage de l'état liquide habi¬ 
tuel au magma consistant est plutôt rapide, mais souvent peu net et connu a 
quelques degrés près seulement. Jusque-là, les lois de Poiseuille sont vérifiée? 
et la courbe de fluidité décroît d’une façon continue, sans anomalie saillante. En 
résumé, la seule chose que manifeste l’abaissement régulier et lent de la tempéra¬ 
ture, c'est une augmentation de plus en plus rapide de la viscosité qui devient 
pratiquement inlinie à la prise en masse, surtout si on la compare à celle mesurée, 
par exemple, à 30“ au-dessus. La constante (A) essaie de traduire ce phénomène 
que ne parait pas prévoir 12], [4] et [8]. Il est donc normal que [I], |3], [5], [6] 
et [9], en particulier dans la zone des basses températures, leur soient souvent 
préférables. Cependant, il faut reconnaître que la température définie par (A 
est plutôt assez mal déterminée. Elle varie d'une formule à l’autre, bien que con¬ 
servant un même ordre de grandeur. A noter que le point (A) n’est pas le point de 
fusion (exemple de l’acide acétique), ni le point triple (exemple de l’eau). Ce n’esl 
qu'un point fictif, beaucoup plus bas, et résultant de ces formules empiriques 
insuffisantes aux très grandes viscosités. 

Formule de de Guzman généraliste. — La formule [2] n’est autre que celle de 
De Guzman (1 et 2) dans laquelle on a ajouté le troisième terme logarithmique. 
Pour les corps purs, on peut dire qu’elle est correcte de 0“ au point d’ébullition 
normale. Avec les mélanges complexes, elle est d'autant meilleure qu’on s’écarte 
davantage de l’état vitreux. Dans l'ensemble, sa précision est convenable même 
avec les liquides visqueux, alors que dans de tels cas. la relation originale de De 
Guzman laisse parfois à désirer. Les résultats, bons au-dessus de 0°, sont par contre 
d'autant moins acceptables qu’on abaisse la température vers l’état pâteux. Il 
est donc préférable de la réserver pour les essences légères ou demi-lourdes ou pour 
tous les liquides au-dessus de 0“. Dans le cas général, si elle n’est pas vérifiée, on 
ne doit pas admettre, à priori, que le fluide étudié subit des polymérisations 
variables avec la température. Les écarts constatés peuvent plus" simplement 
signifier qu’on approche de la prise en masse, phénomène qu'il’faudra d’abord 
rechercher avant de conclure. 

Les constantes (a), (b) et (d) peuvent varier beaucoup suivant le choix des 
données pour leur calcul et l’étendue de l'intervalle des températures, sans que le 
résultat nnal sur la fluidité soit différent. Ceci prouve que [2] n’est surtout qu’une 
formule d'interpolation ne traduisant pas exactement toutes les variations de la 
viscosité avec la température sur la courbe de vaporisation. 

Formule de Vogel. — La formule [3] proposée par Vogel dès 1921 est supérieure 
à [2] dans la majorité des cas. surtout pour les liquides complexes visqueux des 
qu’on aborde les basses températures. Elle revient pratiquement à ]2] simplifiée 
(relation de De Guzman) quand la constante (A) est petite devant T, c’est-à-dire 
quand le liquide est fluide ou quand la température est suffisamment élevée. 
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butylxylène symétrique; ce résultat a été confirmé par Buu-Hoi et P. Cagniant (10) 
qui ont montré, en outre, que la substitution du chlorure ferrique au chlorure 
d'aluminium ne modifie pas la constitution du produit formé, contrairement à 
ce qui se passe avec le toluène. D’autre part, ces auteurs ont préparé le même 
carbure en condensant, au moyen d'acide sulfurique, le métaxylène et l'alcool 
butylique tertiaire. E. Noelting (il) avait utilisé antérieurement l'alcool isobu- 
tylique. Mais D. Nightingale et L. Irvin Smith (12) prétendent qu’il se forme, 
avec l’acide sulfurique, le diméthyl-1.3-tertiobutyl-4-benzène et non le carbure de 

Nous avons appliqué l'effet Raman à l’étude du produit obtenu dans ces prépa¬ 
rations. Un mélange de métaxylène (106 g) et de bromure d'isobutyle (25 g) a été 
chauffé modérément avec du chlorure d’aluminium (5 g) ou du chlorure ferrique 
(5 g). Dans les deux cas, le liquide recueilli présente le même spectre de diffusion : 

125 (7), 204 (3), 227 (31,258 (3), 306 (1), 489 (1), 516 (1). 531 (2), 567 (8), 597 (1), 746 (1), 
788 (3). 902 (1), 929 (3), 1001 (10), 1031 (1), 1106 (2), 1142 (2), 1203 (5), 1233 (2), 1306 (3), 
1379 (7), 1445 (5,) 1463 (5), 1604 (6). 

Les fréquences exprimées en cm -1 sont suivies du nombre indiquant l'intensité. 

Ainsi, les conclusions de Buu-Hoi et P. Cagniant sont confirmées: avec le méta¬ 
xylène, le chlorure ferrique n’oriente pas la substitution d’une façon différente 
de celle du chlorure d'aluminium. D’ailleurs, selon D. Nightingale, R. G. Taylor 
et H. W. Smelser (13), si l'on chauffe à 80® le diméthyl-1.3-tertiobutyl-4-benzène 
avec du chlorure ferrique, il y a transposition en lertiôbutylxylène symétrique. 

Nous avons fait agir, suivant le procédé de Noelting, 300 g d’acide sulfurique 
de densité 1,84 sur un mélange maintenu à 45®, comprenant 53 g de métaxylène 
et 37 g d’alcool isobutylique. Le spectre du liquide ainsi préparé est identique aux 
deux précédents, ce qui contredit les résultats de D. Nightingale et L. Irvin Smith, 
d'après lesquels il se formerait, dans ce cas, le diméthyl-1.3-tertiobutyl-4-benzène. 


Sur la préparation et le spectre Raman du bromure d'isobutyle. 


Au cours de diverses préparations d'halogénures d’isobutyle nous avons constaté 
que le spectre Raman variait suivant le mode d’obtention de l’halogénure. Dans 
Faction des hydracides sur l’alcool isobutylique, le radical isobutyle est partielle¬ 
ment isomérisé en tertiobutyle, ainsi que l’a déjà signalé A. Freund (14). Aussi 
le spectre Raman que certains auteurs ont publié pour le bromure d'isobutyle 
comprend des fréquences appartenant en réalité au bromure de tertiobutyle. 

Lorsqu’une solution d’acide bromhydrique agit en excès sur l’alcool isobutylique, 
on recueille un bromure dont le spectre renferme des raies ne figurant pas dans 
celui du liquide obtenu en faisant écouler du brome dans un mélange de naphtalène 
et d’alcool isobutylique, suivant le procédé indiqué par M. F. Taboury (15). Recher¬ 
chant les causes de cette différence, nous avons observé que le naphtalène n’est 

S as nécessaire : il sufllt d’utiliser du brome et de l'alcool isobutylique. Dans les 
eux cas, avec ou sans naphtaline le rendement en bromure d’isobutyle est 
abaissé à 45 0/0, par suite de la formation de dérivés bromés supérieurs. On peut 
admettre que le brome agissant sur une partie de l’alcool fournit un dérivé 
dibromé et que l'acide bromhydrique résultant de la bromuration de ce dernier 
éthérifie le reste de l’alcool. 

Le spectre du bromure d'isobutyle a été obtenu au moyen des deux raies exci¬ 
tatrices séparées 4046 À (k) et 4358 À (e). Le spectrographe utilisé d’ouverture f/8 
présentait une dispersion variant de 15 À par mm vers 4.000 À à 37 À par mm 
vers 5.500 A. Les fréquences suivantes sont exprimées en cm -1 ; le chiffre entre 
parenthèses indique l’intensité. 


(10), 793 (e, k) (3), 809 (e, k) (4), 924 (e, k) (2), 941 (e, k) (3), 960 (e, k) (2 
1110 (e, k) (3), 1173 (e,k)(l), 1199 (e, k) (3), 1230 (e, k) (4). 1310 (e, k) (4,, le , n, 
1449 (e, k) (4), 1462 (e, k) (4), 2869 (e, k) (8), 2905 ± 10 (e, k) (8), 2959 ± 14 (e, k) (10), 
3001 (k) (6), 3058 (k) (1), 3148± 10 (k) (3). 


Ces nombres se rapprochent de ceux de H. Kopper, R. Seka et K. W. F. Kohl- 
rausch (16). Cependant au lieu des raies 946 et 1454 signalées très larges, nous 
avons trouvé, pour la première,les raies 941 et 960 et pour la seconde,les raies 1433, 
1449, 1462. S. Bhagavantam et S. Venkateswaran (lV), puis D. Harkins et E. Bo- 
wers (18) ont signalé des fréquences voisines de 515 et de 1144; celles-ci doivent 
être attribuées au bromure de tertiobutyle qui, vraisemblablement, était mélangé 
au bromure d’isobutyle étudié; ces auteurs n'ont pas indiqué le mode de prépara¬ 
tion. Nous avons obtenu ces fréquences dans le spectre du bromure prépare par 
action de l’acide bromhydrique sur l’alcool isobutylique ainsi que sur l’alcool 
butylique tertiaire. 
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une grande quantité d’une résine jaunâtre que nous avons distillé sous vide ( 16 mm:. 
Jusqu’à 350°, il a passé une huile extrêmement épaisse qui cristallise partiellement 
par refroidissement. Les cristaux sont séparés par capillarité de l’huile qui ks 
englobe, et triturés ensuite avec du benzine. Après 2 recristallisations successive! 
dans l'alcool, on obtient de belles paillettes incolores fondant à 180° (rendement 
5 g environ). Il s’agit donc là du 3.3-dinaphtyle (IV), dont la littérature indique 




C.H. 


(III) 


\y\/' 


orra; 




(IV) 


180°-18l° comme point de fusion. On sait que de nombreuses recherches ont abouti 
à l'obtention de ce corps à partir du naphtalfine et du chlorure d'aluminium seul 
ou en présence de substances très variées (6) : chlorure de méthylène, chloroforme, 
nickel-carbonj le, chlorure de méthyle, etc. Nos résultats confirment donc entiè¬ 
rement ces travaux antérieurs, et montrent une fois de plus la grande aptitude 
du naphtalène à se souder à lui-même en présence du chlorure d'aluminium 


Conclutiont. 







































































































































qui implique qu'une bouillie sultocalcique, engendrée à 100», contient d’autant 
moins d'hyposulflte qu'elle est riche en calcium, c’est-à-dire, conformément à 
l’expérience, qu'elle est plus concentrée. 

La vérification quantitative de l’équation (5) ne se réalise cependant qu’à 15 0/0 
près environ, le produit ionique croissant systématiquement avec la teneur en 
calcium. Cela tient à ce que les solutions étudiées, voisines de la binormalité, sont 
trop concentrées. En introduisant les coefficients d’activité on aurait : 


lSjO.-][Ca«] - g-- L . v w - £ 

" Y *,o a Y C* K Y ± 
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N° 87. — Action de l’acide bromhydrique, du brome et de l’hydrogène 
sur quelques cyclohexdne-l-one-6 ; par Jean DÉCOMBE (27.12.44.) 



Nous avons déjà décrit dans des publications antérieures (1) une méthode 
générale de préparation des cyclohexène-1 one-3 dont nous allons rappeler le 
principe. Elle constitue une généralisation d’un travail de Biaise et Maire, rendue 
possible par la mise au point préalable d’une méthode simple de synthèse des 
Cétones 0-chloréthylées «-substituées (2). Elle consiste è condenser ces dernières 
avec les ester» P-cétoniques, puis 6 saponifier la y-dicétone-ester obtenue. La 
réaction la plus générale se représente schématiquement comme suit: 


R-CIL-CO-è-CO,CJ 

V 

R'-CHrCO-C-R" 


R CO 


)( V, 


"'-CH. 


CJH, 



Elle s'étend au cas des cétones cycliques «-chlorométhylées et conduit è des 
yclohexénones bicycliques : 


/v ®-' 1 ji 

} R + R'-CH.-CO^H-CO.C.H. 
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en définitive à une oxydation, se faisant le plus souvent par l’intermédiaire d’un 
dérivé dibromé instable. 

Dans le cas des cyclohexène-1 one-3 c’est un fait que nous avons vérifié comme 
constant, que le dérivé dibromé n’est pas isolable. Aussitôt formé, il répand d’abon¬ 
dantes fumées d’acide bromhydrique. 

L’analogie de cette réaction avec la précédente est évidente et conduit à admettre 
un mécanisme de réaction semblable; à savoir; addition du brome en 1 et 4 sur le 
système de double liaison conjuguée correspondant à la forme énolique de la cétone, 
suivie d'une élimination spontanée de deux molécules d’acide bromhydrique suivant 


Comme dans l’étude précédé 


lit fallu, 


rigueur pc 


jir étudier 
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srches sur la tens'ion superficielle des solutions de sapo- 
si que ceux de J. Powney (5) et de Long, Natting et 
superficielle des solutions de savons, étant en accord 
peut tirer de la théorie de R. Dubrisay, il nous a paru 
es expériences de Neuschloss afin de rechercher les 
solutions de lécithine se comporteraient d’une manière 

rnsions superficielles par la méthode d’arrachement au 
,ecomte du Noily qui permet do suivre la variation de 
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Le dosage de l’iodure en présence de thiocyanate devient le suivant : 

A la solution à doser (contenant l’iodure et le thiocyanate) est ajoutée l'eau 
bromée, puis l’on alcalinise par la soude : le thiocyanate est oxydé par l'hypobromite 
ainsi formé. L'hypobromite est réduit par le formol, puis l’on acidifie par l’acide 
acétique •(*). Verser enfin la solution d'iodure qui libère l’iode et titrer celui-ci au 
moyen de liqueur titrée de thiosulfate. 

Exemples. — 1° Diluer 25 cm* de IK N/10 à 200 cm*. Prise d’essai: 50 cm*. 
Verser successivement: 35 cm* d'eau bromée, 5 cm* de formol (40 0/0); 5 cm* de 
lessive de soude. Laisser réagir. Ajouter 10 cm* d’acide acétique, puis 10 cm* de 
solution d'iodure de potassium au cinquième. Titrer au moyen de la liqueur 
décinormale de thiosulfate de sodium. 

2» 25 cm* de 1K N/10 ont additionnées de 10 cm* de SCNK N/10 et diluées 
à 200 cm*. Prise d'essai de 50 cm'. Ajouter 35 cm* d’eau bromée, puis 5 cm* de 
lessive d’hydroxyde de sodium. Laisser reposer un quart d’heure environ (••). 
Ajouter 5 cm* de formol (40 0/0), laisser reagir. Verser 10 cm* d’acide acétique, 
abandonner 5 minutes environ. Ajouter 10 cm* de solution d’iodure de potassium 
au 1/5 et titrer à l'aide de la liqueur titrée de thiosulfate de sodium. 

Les résultats de l'un et l'autre titrage sont identiques. 
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quantité suffisante pour virage 
à 200 cm*. Prise d'essai : 50 ci 


du bleu de bromothymol 
■ m* de filtrat. Dosas* de 
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« atandolies ». 

De nombreuses théories (1) ont été proposées pour rendre compte des phéno¬ 
mènes de cuisson des huiles siccatives, sans que la plupart d’entre elles aient reçu 
l’appui de l’expérience. L’hypothèse la plus probable, ô laquelle se rallient presque 
tous les auteurs, consiste à admettre une polymérisation des triglycérides mixtes 
formant l'huile, sous l'action de la chaleur. Cette polymérisation résulterait de 
l'union des radicaux acides polyéniques des divers glycérides (2). 


Constitution des huiles siccatives. 


Nous rappellerons sommairement que les huiles siccatives, c'est-à-dire les huiles 
qui jouissent de la propriété caractéristique de former, lorsqu'elles sont exposées 
à l’air et en couche mince, une pellicule solide et dure, bien adhérente au support 
sur lequel elles sont déposées, se divisent en deux grands groupes principaux : 
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dont l'oxydation totale donnera, en particulier, de l’acide caprolque CH,-(CH,),-CO,H 

Cette dernière réaction d’isomérisation ne doit d’ailleurs pas être générale et le 
cycle hexénique doit subsister dans le plus grand nombre de produits dimérisés, 
ce qui explique le faible rendement observé en produits benzéniques, dans les 
réactions d'identification. 

Quoi qu’il en soit, il parait certain que l’union des chaînes linoléique et linolé- 
nique des triglycérides s'effectue suivant des possibilités structurales diverses, ce 
qui explique que les diacides obtenus par saponification, ou les diesters obtenus 
par éthanolyse, soient des mélanges très complexes. 

Si l’on se reporte à la composition moyenne des acides estériflant la glycérine 
dans l’huile de lin et qui varie dans les limites suivantes (10) : 


Acide stéarique. 9 à 12 0/0 
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N° 96. — L'or inhibiteur d’hydrogénation; 
par le Chanoine Léon PALTRAY (10.3.44). 

Un fait curieux d'inhibition de l’hydrogénation catalytique sur nickel s’était 
présenté à nous que nous espérions étudier plus à fond. Les circonstances ne nous 
l’ayant pas permis, nous croyons utile de le faire connaître comme tel. 

Ayant eu l’intention d’hydrogéner certains corps capables de perdre du chlore 
sous ferme d’acide chlorhydrique et ne pouvant, à cause de cela même, les traiter 
ni dans un appareil en acier ordinaire, ni surtout dans un appareil en acier à base 
de chrome (aciers inoxydables) nous avions décidé de protéger la surface de l’auto¬ 
clave en acier par un dépôt galvanique inattaquable. On commença par un dépôt 
préliminaire de cuivre, à propos duquel une première difficulté se présenta. Il 
fallut, en effet, enlever le fond du cylindre pour obtenir un dépôt régulier sur toute 
la surface interne et rapporter ensuite, au moyen d’un filetage, le fond, cuivré lui- 
même. Sur la couche de cuivre et avec les mêmes artifices, nous voulions faire 
déposer une couche de platine. La maison qui s'était chargée du travail nous objecta 
que le dépôt d’une couche d’or serait beaucoup plus réalisable à ses techniciens. 

Ainsi fut fait. Mais les essais d’hydrogénation, dans les conditions ordinaires, 
avec le même nickel, et qui dans l'autoclave en acier s’étaient toujours poursuivis 
normalement, furent absolument négatifs. 

Divers essais furent faits avec des corps dont le traitement nous était familier : 
cétones, coumarine, benzène, etc. Aucune trace d’hydrogénation ne se manifesta, 
même en élevant anormalement la température. 

On pensa que peut-être le fer de la paroi pouvait jouer un rôle indispensable. 
On ajouta donc du fer sous diverses formes: fer en fils, en copeaux, en lamelle, 
fer réduit, etc. Rien n’y fit et malgré de multiples tentatives, le résultat fut constam¬ 
ment négatif. 

En 1939 et 1940, il nous fut impossible de reprendre cette étude, et, depuis, 
nous avons dû nous résoudre à faire aléser l’autoclave pour enlever la couche d'or. 

Redevenu un autoclave à paroi d'acier ordinaire, l'appareil fonctionne maintenant, 
comme avant, d’une façon absolument normale. 

Nous avons cru utile de signaler ce nouveau « méfait > de l’or inhibiteur d’hgdro- 
gtnalion catalytique. 


ERRATA 


Mai-Juin 1943. Mémoire n" 38, page 274. Lire comme noms d'Auteurs : 

M. R. DOLIQUE, M. J. PERAHIA et M>" Simone ROCA au lieu : 
de M. R. DOLIQUE et M»» Simone ROCA. 

Janvier, Février Mars 1945. P. V. de Lyon, page 22, ligne 3. 


CO 

A—C.S 

O' >CH 


f H-C H, 

«b. 


Page 22, ligne 9, Au lieu de : 

CH,-CH(OC.H.-n)-CH 1 <OC.H.-n) 

Lire : 

CH,-CH<OC.H,-n)-CH 1 -CH 1 <OC.H,-n) 

Page 115, ligne 28 (Mémoire Lichtenberger et Martin, n» 28) 
Au lieu de ; Au (du chloro-aurate) : 0.22 
lire : Au (du chloro-aurate) : 40,22. 
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APPLICATION DES SPECTRES D’ABSORPTION INFRAROUGES 
A L’ANALYSE DES HYDROCARBURES 
ET A LA DÉTERMINATION DE LEUR STRUCTURE M0LÉCULA1HK 

Conférence laite devant la Société Chimique de Franoe, le S3 Février 1946 
par Jean LECOMTE 

Directeur de Recherches 
































































Un autre montage se présente dans la partie gauche de la figure 2. Les radiations 
venant de la source entrent dans le spectrométre dans la fente S, sont rendues 
parallèles dans le miroir M„ traversent deux prismes à 30° et'se trouvent concen¬ 
trées sur le récepteur P par le miroir concave H,. On régie l'instrument de manière 
à ce que le premier prisme A soit abordé normalement, et 6 ce que seules les 
radiations, sortant normalement du deuxième prisme B, atteignent le récepteur 
(on fait le réglage pour une radiation visible). La plate-forme C DE P G étant mobile 
autour de l'axe O et solidaire du levier L, lorsque celui-ci tourne, le spectre défile 
sur le récepteur. Avec les deux spectromètres, la cuve contenant la substance à 
étudier se place de préférence devant la fente d'entrée. 
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des hydrocarbures: on peut indiquer, en outre, que ceux-ci possèdent parfois 
80 ou 30 bandes d'absorption infrarouges. De cette manière, même en se bornant 
à un domaine relativement peu étendu, on possède encore d'excellents éléments 
pour procéder, avec toutes les garanties possibles, à deB identifications. Ainsi, 



nous avons eu à notre disposition, 16 des 18 octanes isomères que prévoit la théorie. 
Grèce aux nombreux maxime d'absorption qu'ils présentent, leur identification 
s’effectue avec une bien meilleure probabilité que si l'on avait adopté comme 
critérium, leurs densités, leurs températures d'ébullition ou leurs indices de réfraction 
par exemple, qui varient, les uns et les autres, seulement dans d'assez étroites 
limites. Malgré tout son intérêt, le spectre ultraviolet facilement accessible se 
montre moins bien adapté que l'infrarouge en vue d'identification d'hydrocarbures; 
beaucoup d’entre eux ne donnant pas de maxima, mais seulement une absorption 
continue dans l’ultraviolet, d'autres conduisant, dans cette région, à une ou deux 
bandes seulement. Ce ne sera qu'auec certaines classes de carbures (aromatiques 
par exemple) que le spectre ultraviolet comprend:a de nombreux maxima. 

e) Une quantité très faible de substance permet néanmoins, comme nous l’avons 
dit, d'obtenir un spectre Infrarouge très complet, è condition de choisir convena¬ 
blement la raison Bpectrale étudiée. 
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d) Avec l’infrarouge on n'a pas à craindre que des hydrocarbures fragiles ne 
slsomérisent ni sa polymériaent, ce qui peut arriver facilement, à l'insu infime de 
l'expérimentateur, au cours d'un traitement chimique nécessaire à une analyse. 
Dans notre domaine spectral, les hydrocarbures s'étudient dans l’état où ils se 
trouvent. Pour ceux qui se présentent, dans les conditions de l’expérience, à l’état 
liquide, i l'état de vapeur, ou bien qui sont solubles sans décomposition dans des 
solvants appropriés (sulfure de carbone, tétrachlorure de carbone, etc.), il suffit 
évidemment de choisir une couche d’épaisseur correcte, suivant la région à étudier. 

Pour les hydrocarbures solides que l'on ne peut pas étudier en solution, leur 
spectre infrarouge se détermine avec une mince couche solide de quelques microns 
à quelques centièmes de millimétrés, obtenue par fusion entre deux lamelles trans¬ 
parentes. Quant è ceux qui se décomposent quand on les fond, ou qui bo liquéfiant 
seulement i haute température, une très faible épaisseur de poudre conduit è 
d’axcellents résultats, ce qui présente un intérêt tout particulier pour l’examen 
dos hydrocarbures polycyèliques par exemple. La longueur d’onde des radiations 
infrarouges, de beaucoup supérieure à celles des domaines visible ou ultraviolet, 
a pour corollaire une diffusion bien moins grande, de sorte que les maxima 
d'absorption se présentent comme aussi bien marqués, avec des couches solides 
ou des poudres, que s’il s’agissait 'd’hydrocarbures liquidas, par exemple (flg. 7 
•t 8). Avec un peu d'habituae, on prépare des couches de poudre assez homogènes 
ai de l'épaisseur voulue. 



ithracéne (trait 
'état de poudre 


Fio. 7. — Transmission de l’anthracéne (trait mixte) du fi-méthyl-ei 
continu) et du naphtacéne -2.8 benxanthracène^ltralt discontinu), à r 
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ronces qui apparaissent dans les spectres des isomires. La distinction peut se 
faire dans n’importe quelle région de l’infrarouge, mais les mesures semblent plus 
faciles entre 7 et 15 u, région où elles réclament le moins de substance. On remar¬ 
quera.’dans la figure 9, la différence d'intensité entre les deux composantes de la 

iSS fon<ju*ur 

d'ondt •’»«. 
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plus qu'un seul groupement CH., 
a un point d’inflexion. 


CH., ce qu) explique la réduction de la bande de 3,48 u 


Parmi les exemples d'isomères étudiés, nous citerons les cinq hexanes et seize 
des dix-huit octanes. Les spectres présentent, beureus ement, des caractères communs, 
mais aussi des distinctions assez nettes pour être utilisables en vue d’identifications. 
Les résultats des octanes se répartissent d'ailleurs en catégories suivant le classement 
des formules chimiques : métbyl-beptanes, dimétbyl-bexanes et trimétbyl-pentanes. 
La région de 13 è 14 u se montre particuliérement intéressante pour obtenir des 
renseignements sur la longueur de la chaîne carbonée sans ramification. Si elle 
comporte moins de S atomes de carbone, on ne voit apparaître qu’un ou pluseurs 
maxime faibles, mais avec des chaînes plus longues, l'absorption augmente en 
intensité, en même temps que la position d'une bande tend asympotiquement vers 
13,6 ii environné mesure que croit le nombre des atomes de carbone. 

b) Carbure» homologue». — Lq reconnaissance des homologues pose des problèmes 
plus délicats. Si l’on n'opère pas avec une dispersion suffisante, les renseignements 
ds l’infrarouge, quelle que soit leur valeur, se présentent comme difficilement 
.. ' 12). Le tableau (fig. 13) réunit les spectres le pentane (n) jusqu'i 
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trop recommander d'ailleurs de déterminer, parallèlement à l'absorption infra¬ 
rouge! également le spectre de diffusion des différentes fractions de distillation. 
Nous indiquerons plus loin les raisons théoriques suivant lesquelles les deux 
techniques se complètent d’une manière aussi heureuse. 

Avec des huiles, par contre, la fluorescence empêche généralement le recours 
aux spectres de diffusion. D’autre part, l’ultraviolet ne donne pas souvent de 
résultats concluants, parce que la sensibilité de cette méthode se montré très variable 
selon les différentes classes de carbures. Dans l’infrarouge, les résultats restent 
encore incomplets, en raison des fractionnements insuffisants, chaque échantillon 
contenant encore un trop grand nombre de constituants pour qu'il soit possible 
de les identifier. De plus, pour les carbures lourds, on manque généralement de 
termes de comparaison pris à l’état pur. Néanmoins, la figure 18 indique des 
différences notables, lorsque l’on passe d'une fraction de distillation, obtenue dans 
un vide cathodique, à une autre. Les deux fortes bandes aux deux extrémités du 
spectre montrent que les composés étudiés contiennent .de longues chaînes alipha¬ 
tiques (à l’exclusion de dérivés aromatiques). On peut alors concevoir qu’il s'agit 
de carbures saturés aliphatiques, à. nombre elevé d'atomes de carbone, ou tout au 
moins présentant de longues chaînes sans ramifications, ou bien que ces chaînes 
ainsi definies se trouvent substituées sur un noyau cyclanique. Il est intéressant 
de souligner que ces résultats s’obtiennent sans difficulté avec quelques gouttes 
seulement de substance, ce qui présente un intérêt particulier, étant donné le 
faible rendement de la distillation dans un vide cathodique. 

Carbures élhyléniques aliphatiques. 

Nous ne reprendrons pas l'étude des cas d'isomérie par la forme de la chaîne 
carbonée, ni celle de l'homologie, que nous venons de traiter pour les carbures 
saturés aliphatiques, et nous nous occuperons (fb l’isomérie provoquée par les 
différentes positions de la liaison éthylénique. 

La figure 19 donne l’aspect du spectre dans le proche infrarouge pour quelques 
















































FRANCE. T. 12 









































iHIMIQUE DE FRANCE. 


ent comme dans la figure 26 r< 
;omprend deux maxima entre K 
présente trois dans la première 
■iaire. substitué sur le noyau be 



ima (fabsorption de carbures aror 
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schématiquement dans nos figures en indiquant, par de petites flèches, la direction 
dans laquelle se fait le déplacement de chaque vibrateur à un insttant déterminé du 
mouvement. Cette représentation permet ainsi de connaître approximativement 
la concordance ou la discordance de phase entre les oscillations des différentes 
particules, mais elle ne renseigne pas sur les amplitudes exécutées réellement par 
chacun des vibrateurs. 

On peut toujours dénombrer immédiatement le nombre des vibrations fonda¬ 
mentales d'un hydrocarbure, et dresser un tableau les- répartissant en classes 
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Superposttux des differentes tendes dans 
' r les résultats experimentaux. 
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L'inconvénient sérieux de cette manière de procéder 
un matériel expérimental considérable. Bien souvenu 
as les termes de comparaison nécessaire, et se trouvent 
■prétations. 
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A. Maman. Contribution à l'étude dei hexanes et de quelque! carburai d’hydrogène. 
Théie Université, Paris, 1985. 

M. Tuot, J. Lbcoktb et S. Losillard. Application des spectres d’absorption inlrarouges 
à la détermination de la position de la double liaison dans des carburas éthyléniques, 
obtenus^par^ déshydratation d'alcools secondaires et tertiaires. Complet rendus, 

M. Tuot et J. Lbcoktb. Sur la détermination de la structure de carbures éthyléniques 

au moyen de leur sspectres d’absorption inlrarouges. Bull. Soc. chimique France. 

Séances n* 8, 1943. 

— Application des spectres d’absorption inlrarouges è la détermination de la structure 
I Qe^carbures éthyléniques (série aliphatique). Bull. Soc. chimique France, 1943, 13, 
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c) Le produit de phénylation de la phénylindanedione, l’a.r-diphényl-a- 
hydroxy-p indanone de Koblsch (Am. Chem. Soc., 1926, 88, 1321), se déshydrate 
à l’état de sel potassique sous l’influence des acides concentrés, en donnant l’«.r- 
diphénylisoindénone, corps jaune, volatil, fondant & 133°-134° (bloc), donnant des 
solutions fortement fluorescentes et tris sensibles à la lumière; le terme final de 


la photooxydation est l’o-dibenzoylbenzine. 


• Marthe Montagne 


La condensation d’un ester a-bromé RCHBrCOOC.H, avec le magnésium et 
un ester R'COOC.H,, dans certaines conditions, a lieu pratiquement suivant le 
schéma probable : 


R' COOC.H, + 2 RCHCOOC.H, • 
ligBr 


R' C=C(R)COOC,H, + RCH.COOC.H, + C.H.OMgBr 
dtMgBr 


R' COCH( RjCOOCtHs + RCH.COOC A + C.H.OH 


ii qui a i 
i. (51.19- 


é indiqué antérieurement (M. Montaone et M. Roch, 


On a préparé par ce procédé : le butyrylacétate d'< 


thÿli q (R 

d’éthyle 


(Rt 65 %), l’a-éthyl- 


acétylacétate d’éthyle (Rt 70 %), l’a-éthylbenzoylacétate d’éthyle (Rt 21 1 

Dans les deux premiers cas où on utilise le bromacé’*’ - 11 -*- 

d’acétylacétate d’éthyle. 















































distillée sur sodium et enfn rectifiée. Le produit est en majeure partie consti 

Ï iar des terpènes dont les principaux représentants sont les «- et &-pyronènes et 
é iimonine accompagné d’une petite proportion de «- et r-terpinènes, et d’un 
peu d'ailoocimène. 

L’identification est faite par distillation fractionnée, et spectrographie Raman 
des fractions 


SÉANCE DU VENDREDI 19 OCTOBRE 1945. 

Symposium de CmMie analytique. 

à Coccasion de la publication du 2* rapport de la Commission internationale des 
réactions et réactifs analytiques nouveaux. 





































Problèmes actuels de l'analyse qualitative, 
par le Professeur Docteur C. J. Van Nieuwenburg. 

Commentant une citation de Sophie Germain, également énoncée plus tard par 
Victor Cousin qui écrivait « Le Vrai, le Beau et le Bien ne sont que les révélations 
d’un même Etre •, le Président de la Commission internationale des Réactions et 
Réactifs analytiques nouveaux, esquissa brillamment de ce point de vue le passé, 
le présent et l'avenir prochain de l’analyse qualitative. 

La conférence ne fut qu'une suite ininterrompue d’aperçus originaux, mûrement 
médités, sur les multiples questions qui se posent à l'analyste. L'auditoire traduisit 
ses compliments à notre hôte étranger par de longs applaudissements. 
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M. Lombard (ait un exposé sur < la Constitution stéréochimique et tes formule! 
iivelopptea des acides abitlique, levopimarlque de dexlrosapinlque >. 


Dans les divers corps qui se rattachent à l’acide abiétique, la configuration 
stéréochimique du noyau A est invariable, et représentée par la formule I, ce 
qui permet d’attribuer & ces corps des formules stéréochimiques dans 'esquelles 
la configuration du carbone 13 est seule douteuse . 



I II. L'acide lévopimarique 111. L’acide abiétique IV. L'acide dextro- 

. sapinlque 


En se basant sur la transformation inttgrale et sans stade intermédiaire des 
acides lévopimarique et dextrosapinlque en acide abiétique, sur des arguments 
d'ordre stéréochimique, et enfin sur la dégradation oxydante des corps étudiés, 
on est amené 6 attribuer aux acides lévopimarique, abiétique, et dextrosapinlque, 
les formules développées II, III, et IV. 


M. J. Jacques, en son nom et celui de M. J. P. Mathieu, communique sur < la 
constante diélectrique et le pouvoir éluanl en chromatographie ». 

La méthode de chromatographie par élution (Dürchlaüf méthode de Reichstein) 
fait intervenir des solvants dont la nature et l’ordre d’emploi sont fixés, d’aprts 
leur pouvoir éluant, de façon immuable et empirique. On a trouvé que le pouvoir 
éluant varie parallèlement 6 la constante diélectrique, et on en a tiré des consé¬ 
quences concernant le choix des solvants et l’emploi de leurs mélanges. 


M. D. Molho, aux noms de MM. C. Msntzer, P. Glby, M“* D. Billet et au 
sien, fait une communication « sur la dérivés synthétiques à activité hormonale. 
II. Subslanca ceslrogéna de la série du coumarina » . 

En remplaçant dans l’éthyl-l-p-oxy-phényl-2-dibydro-3.4, oxy-6 napbtalène (I), 
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Je suis convaincu que, sous votre impulsion, notre Société va connaître une 
ère de prospérité glorieuse pour le plus grand bien de la Chimie et de Ja Science 
françaises. 

M. H. Gault cède alors la présidence à M. Hacksfill, qui prononce l’allocution 


Mesdamei, Mesdemoiselles, Messieurs, 

C’est un grand honneur pour moi d'être appelé à la présidence de la Société 
Chimique de France. C'est en même temps une lourde responsabilité qui m’échoit. 
Je succède i des hommes éminents, qui tous ont contribué an rayonnement de 
notre compagnie et à la haute tenue de son Bulletin. 

Mon prédécesseur immédiat, mon regretté confrère Tiffbneau, illustre savant 
et homme de coeur, laisse un grand vide parmi nous, je pois lui succéder, je n’ai 
pas la prétention de le remplacer. 

J'ai accepté un honneur que je n'avais pas brigué parce que je savais pouvoir 
compter sur l’appui et les conseils de plusieurs de nos anciens présidents qui conti¬ 
nueront à siéger parmi nous; sur ceux également de mon ami Gault qui a pu 
surmonter, é Ta satisfaction de tous, les difficultés d’un intérim particulièrement 
mouvementé; j’ai enfin la chance d’avoir près de moi deux précieux mentors, 
notre Secrétaire général, B. Delaby, "et notre Rédacteur en chef, G. Chamfbtihh, 
qui m’ont promis de guider mes premiers pas. Leur haute compétence et le dévoue¬ 
ment inlassable A notre Société dont ils ont donné tant de preuves dans le passé 
permettent d'envisager l’avenir avec confiance. 

Depuis quarante ans je suis les séances de la Société Chimique, soit è Paris, 
soit en province. Celles où l'on faisait la mise au point d’une question d’actualité, 
surtout dans le domaine des applications, étaient toujours les plus appréciées par la 
majorité des auditeurs. Que ce succès assuré soit fait pour décider ceux d entre 
vous qui voudront bien travailler pour nous, et comme l’on dit vulgairement, 
i nous mftcher la besogne ». 

En terminant, je voudrais faire appel aux jeunes. Qu Ils ne craignent pas d’affron¬ 
ter notre tribune, ils y seront toujours les bienvenus. 

Une société, à l’image d’une nation, ne peut vivre et prospérer qu’en ayant de 
nombreux enfants. Ici, les enfants naissent majeurs. Je souhaite que nous en recru¬ 
tions de nombreux, actifs et asaidne A no* réunions. 


. Présidence de M. L. Hacksfill, Président. 


Sont nommés Membres de la Société : 

MM. Audubeut, ScnnuiuiACREB, Godin, Kohl, Uétaybh, Dbmabcç, Basilios 
Boudbt, Goupil, Lb&uau, Grangaud, M u « Libmanh. 

Sont présentés pour être nommés Membres de hi Société : 

Le professeur C. J. Van Nieuwenbubo, de la Teehaisebe Hoogttebool, Botter- 
damscheweg 135, Delft (Hollande); le professeur J. Gnus, de l’Université de 
Dblabt. 

vard Henri-IV, Paris (4«), présenté 

par MM. Harispe et Dblabt. 

M. Étienne Siabvasi, ingénieur-chimiste, 6, boulevard Saint-Miebel, Etampes 
(Seine-et-Olse), présenté par MM. Buzab et Dirinbmbsnil. 


Gand (Belgique), présentés par MM. Gault et I 
M. Pierre Guibot, ingénieur 1. C. P., 21, boule 
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Cyclisation dm étions* aliphatiques dittkyUnique*. 

MM. 3. CotoncE et P. Dumont ont montré [Bull. Sot. CM*i., 1942, 9, I 
que l’on pouvait obtenir les cétones diéthvléniques par action des chlorures d’ad 
éthyléniques sur les oléflnes en présence de petites quantités de chlorure stanniq 
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Pour terminer, les auteurs font part de leurs travaux actuels, qui e ms Ment à 
situer géologiquement et géographiquement les gîtes trouvés et & en rechercher de 
nouveaux; les résultats précis de l'analyse quantitative de divers échantillons 
seront doaaée dans nue communication ultérieure. 


Société Cbùniqne de Franœ. — Section de Montpellier. 


86aj»cb DU U AVRIL IMS. 

La séance est ouverte à 17 heures sous la présidence de M. RftMT, président. 
Le compte rendu de la séance précédente est adopté. Les communications suivantes 
sont présentées: 


Obtention de Chydroxyde cuivreux par iledrotyee (ta bromure de potassium, 
par Emile Carrièrs et Albert Raynaud. 

La formation de l'hydroxyde cuivrique par électrolyse du sulfate de sodium 
est représentée par l'équation: 


Cu + 8 H.O — y- (HO), Cv + H, 
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A «été des travaux de Tiffehkau et son école, en série aliphatique et eyrlaalqaie, 
peu de résultats sont donnés dans la littérature en série aromatique. 

L'auteur s'est proposé l'étude de ces composés dans la série du paraméthoxp- 
stilbène : 

1* Ohlerdlon par fixation dot atidee hypohalogéneux eur le paramélMtxfeiUHn*. 


Avec CI-OH obtention d‘ 
— BrOH — 

— IOH — 


e ehlorhydrine F. 153» 
homhydrine F. 170» 
lodhydrlne explose vers 28 

r répoxyde da param éU mef - eéMine. 


3* Rédaction de ta chloro-anieyl-bentylcélone. F. 98*. 

La réduction par l'amalgame de sodium, en milieu très faiblement chlorhydrique 
donne la ehlorhydrine, F. 126, avec d'as-ea bons rendements; en milieu faiblement 
alcalin (bicarbonate) on a la ehlorhydrine. F- 153°. avec de mauvais rendement* 

Enfin, en milieu fortement alcalin le chlore est arraché de la molécule et sa 
retrouve de l'anisylbenzylcitone, F. 76°. 

Les chlorhydrines, F. 153° et F. 126°, sont donc deux stirioisom&res (érythro 
et thrio) pour lesquels la fonction cétone nous fixe la position de l'hydroxyle 
après réduction. La théorie des polarités, appliquée à la fixation des acides hypo- 
halogéneux sur le paraméthoxystilbène ordonne aussi cette orientation. 

CA'CH-CH-C.H.-OCH, + CJL-CHX-CHOH-CJL-OCH, 


X-ÔH 

La mise an point d'autres modes de préparation susceptibles de d — e r lee 
isomères de position est en cours d'étode. 


Sur une nouvelle méthode de réparation de la diaux 
et de la magnéeie dane une dolomie, 
par Paul Rbmy-Gennbt 6 et Aimé Ramuz. 

La méthode consiste à traiter le produit, préalablement calciné, par une sotatien 
de saccharose à 10 OA) qui dissout la chaux. La magnésie, insoluble, est filtrée, 
lavée et titrée volumétriquement par la méthode au chlorure d'ammonium indi¬ 
quée par les auteurs (communication è la section de Montpellier en date da 
16 décembre 1944). 

La chaux, qui se trouve dans le filtrat è l'état de saccharate de calcium, est 
précipitée è nouveau par un courant de gaz carbonique, en présence de sonda 
caustique. Le carbonate de calcium, filtré, lavé est calciné et transformé ainsi en 
oxyde de calcium que l'on pèse. * 

La méthode est très rapide (quatre heures environ), alors one la méthode das- 

X , avec insolubilisation de la silice, séparation du fer et de l’aluminium, ate., 
plusieurs Jours. 

Les détails seront publiés dans un prochain mémoire. 


Nouvelle application du doeage litrimétrique de la magnéeie si de la chaux, 
analyee de certaine minéraux, 
par Paul Remy-Gennbt 4 et Aimé Ramux. 

Le doeage votumétrique de la magnésie calcinée indiqué par les auteurs (voir 
référence ci-dessus) peut naturellement s’appliquer au dosage de la chaux caisuèa. 
D’oh la méthode suivante, qui peut convenir pour analyser des minéraux contenant 
de la choux on de la magnésie è l'étal de carbonate : 

1° On calcine le produit; 

3* On traite le résidu calciné selon la méthode volumétrique précitée an chlorure 
d'ammonium. On obtient ainsi le total OCa + OMg; 

3° On ajoute è la liqueur résiduelle de la distillation, qui contient en solution 
le magnésium et le calcium è l'état de chlorures, de l’oxalate d'ammonium. Le 
précipité obtenu est filtré, lavé et titré au permanganate. On a ainsi la chaux que 
l’on calcule en OCa. On obtient la magnésie OMg par différence. 

Cette méthode est bien plus rapide que la méthode classique et tout aussi précité. 
Elle a été essayée dans le cas de minéraux siliceux. On détermine ainsi la chaux et 
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la magnésie qui existent à l'état de carbonates. La chaux et la magnésie combinés* 
à la silice échappent au dosage. On peut éventuellement les doser sur le résidu soikle 
de distillation. 

Un des avantages de ce procédé est précisément de donner uniquement la chaux 
et la magnésie combinées A l’état de carbonn'a , les seule* qui sont très souvent 
utiles A connaître; la méthode classique, au contraire, donne la chaux et la magnésie 
totales. 

Pour les détails de dosage et les résultats, on trouvera tous renseignements dans 
le mémoire annoncé plus haut. 


Société chimique de France. — Section de Bordeaux. 
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bromo-6 méthyl-2 méthoxy-4 benzoïque C,H,O.Br (VII) F. 23I°-232« qui, par 
débromuration, fournit l'acide métboxy-4 méthyl-2 benzoïque (VIII): F. 1/6* 
(Schall, Ber. dlteh. ehem. Gez.,1879, 12, 824). Si la transposition ne s'effectuait 
pas on obtiendrait, après réduction, l’acide méthoxy-2 méthyl-4 benzoïque, 
F. 103° (Behal et Tiffeneau, Bull. Soc. Ckim., 1908,3 (4), 731). 


CH. 



MM. G. Bnus et Lbvan Thoi, Élude de rtnoliealion du plnonate de méthyle par 
le» organo-magnésiens. 

MM. Clément, G. Bnus et E. Chauvin, Doeage de Clrualuralion dee acide* 
ritiniques par oxydation perbenzolque. ' 

L'ordre du jour épuisé, la séance est levée à 17 h. 30. 


Séance du 26 mai 1946. 

Présidence de M. Bnus, Président. 

A l’ouverture de la séance, M. le Président se réjouit du retour de la paix, exalte 
les héros tombés pour la défense de la Patrie et invite les Sociétaires a un travail 
acharné pour que la France retrouve spirituellement et économiquement la place 
prééminente que son passé lui Commande de conserver. 

Les communications suivantes sont entendues : 

Préparation et propriétés du dibromo-i.i' 4 tétramélhoxy-é.f.é'.S‘-*tilbine, 
par MM. R. Quelbt et M. Anoladb. 

En vue d’étudier la possibilité de sa transformation en tétraméthoxy phénan- 
thrène, les auteurs ont préparé le dibromo-2.2’ tétraméthoxy-4.6.4'.6' stilbène 
en utilisant les réactions suivantes : 


OCH, 












Préparation du tilramtthoxy-3.*.3'.é'-diphénylmtthanc, 
par MM. B. Quklkt et M. Anolade. 

Ce cqmposé ne peut être obtenu dans de bonnes conditions par condensation 
directe du viratrol avec le méthanol. Il se forme, mais en très faible proportion, 
dans la chlorométhylation du vératrol, le produit principal étant constitué par 
du tétraméthoxy-2.3.6.7-dihydro-9.10 anthracène (1). 

Les auteurs ont pu le préparer avec un excellent rendement en. utilisant la voie 
suivante : 

OCH, OCH, OCH, 

CH.O—f ^ + CH.0 —>- H,0 + CH.O—f V-Clh—f ^—OCH, J*» 

, r ™ 

• OCH, OCH, 

IM.O—^ 

(III) 

Le dibromo-2.2' tétraméthoxy-4.5.4'.5' diphénylmétbane (II) C„H 1 ,O.Br, 
s'obtient avec un rendement de 90 0/0 en abandonnant pendant 48 heures, & la 
température ordinaire, le mélange : 

Bromoveratrol. 43 * 

Trioxyméthylène . 3 g 

Acide sulfurique à 66*. 20 * 

Acide acétique . 30 * 

Après traitement & l’eau et cristallisation dans l'alcool, on isole le produit, 
F. 99°-100°. 

La débromuration s'effectue avec un rendement de 70 0/0 en réduisant par 
l'hydrogène sous une pression de 120 kg & 70» sur nickel de Raney en présence 
de potasse, F. 70». 

(1) Carré et Libbrmann, C. A., 1934, 199, 791. 

743 à 744 
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sis, comme on l’a vu, la loi de Faraday régit obligatoirement le passage du 
ant à travers l’électrolyte. 

site locution, d’un usage courant, est donc impropre, et il vaut mieux parler 
< établissement du bilan faradique 

afin, dans toutes les expériences, à l’un des pâles de la solution l'électrode est 
geante, à l'autre pôle jaillit l’étincelle. 

ai toujours étudie les réactions produites en solution dans le voisinage de 
icelle, sans.chercher à préciser les composés formés en même temps à l'électrode 








































pôle négatif 


formation des sels basiques. 



ion entoure ci eau 


Appareillage. 

Dans toutes mes expériences, j’ai utilisé le même type d’appareil. Voici la 
description de ses éléments essentiels : 

















i diluée (N/2.000), 
lujburs agitée. En 






















































interschulze opérant 


l'intensité des phénomènes chimiques peut varier 
[décharge. 



























impuretés du courant gazeux. 


L'acide n'est donc plus formé ici qu’en faibles quantités. 

Cautet d'erreur duet au voltamètre. — Comme on l’a vu, la mesure de la quantité 
de courant ayant traversé l'électrolyte était faite à l'aide d’un voltamètre contenant 
une solution d’acide sulfurique 10 g par litre. 

Au pôle positif du voltamètre la formation d'oxygène est souvent accompagnée 
de celle d’ozone, d'eau oxygénée, d’acide persulfùrique, et d'acide nitrique quand 
la solution contient de l'azote dissous. 

On ne peut donc se baser pour les mesures sur l'oxygène dégagé. 

Au contraire,au pâle négatif,une fois la solution et l’électrode saturées en hydro¬ 
gène, le dégagement gazeux correspond è peu près à la théorie. 

Cependant, avec ce type de Voltamètre, il intervient toujours de nombreuses 
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raday était vérifiée pour l'acidité que donnent le* chlorures, les sulfates, 
phosphates. Dans d'autres cas, l’etincelle décomposait soit l’acide, soit 












































































'oxydation 

l’oxygène, 
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i). — Réactions 
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De plus, le point Pi correspond à un précipité où le rapport moléculaire SO,/N 
t de 5,3. 

On obtient donc avec des solutions N/10 un précipité légèrement plus basiq 
le le «fel de Gire : c'est très probablement un mélange de sel basique de Gire 

Remarque *— M. Gire (63 à 66) signale, effectivement, que dans les solutio 
1 10 le sel basique est légèrement hydrolysé. 
















tion, il s'oxyde et brunit lentement. 

Conclusion. — De cette étude résulte d'abord le fait important que, même 
courant d’hydrogène, on observe la formation des hydroxydes & la cathode, 
hydroxydes ne proviennent donc pas d'une oxydation par l'atmosphère en conl 
Mais l’atmosphère en contact est susceptible de modifier légèrement la naturi 
hydroxydes obtenus; ils se peroxydent dans l'oxygène et peuvent se réduire c 
l’hydrogène; aussi, dans l'étude du rendement faradique au pôle négatif, < 
nécessaire de savoir choisir dans chaque cas particulier l'atmosphère gazeusi 


fUaclions dues à l'ilincetle. 


pôle positif, la solution chauffe beaucoup; le liquide, 
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N° 99. — Études sur l’absorption des hexénes par l’aoide sulfurique; 
par A. XIRRMANN et E. SAITO (20.4.43). 

On a étudié l’action A froid sur différents hexénes de l’acide sulfurique aux concentrations 
iférieuree à celle qui provoque la polymérisation. Il y a toujours formation d’esters acide, 
t d’alcools. Pour le diméthyl-2.3-butène-l, il y a isomérisation en tétraméthyléthyléne 
léme à O*. 

Le résultat le plus frappant a été la formation de systèmes A trois phases liquides. 

On a étudié particul èrement la vitesse de dissolution des hexénes. Souvent elle est grosaiè- 
ement constante. On peut déterminer un seuil de concentration nécessaire pour l'r-' J - 
—-.-.-‘ — d eU x groupes. Ceux qui peuvent former U" — 1 * 


L’action de l’acide sulfurique sur les carbures éthylénlques a fait l’objet d’abon- 
iants travaux*. Les plus nombreux concernent la polymérisation, par les acides 
rès concentrés. D’autres ont eu pour but l'hydratation en alcools et utilisent des 
icides moins concentrés. Le présent travail apporte une contribution à l’étude des 
icides relativement peu concentrés, agissant sur quelques hexénes. 

Le milieu réactionnel étant hétérogène, nous Pavons soumis à une violente 
agitation mécanique. Les études ont porté d’une part sur la vitesse d’absorption, 

J'autre part, sur les produits formés. Dans ce dernier domaine nous n’avons guère 
fait que généraliser les résultats déjà connus, mais les études sur les vitesses sont 
presque entièrement nouvelles. Le dispositif expérimental a été très simple et 
adapté à l’utilisation d'une faible quantité de matière. Ainsi on a pu effectuer 
de# meaures nombreuses et explorer un assez grand dorpaine. En revanche, la 

précision des mesures n'a pas été poussée très loin. 2 A 3 cm* d’hydrocarbure et 

4 à & cm* d’acide sont introduits dans un tube, placé lui-même dans un bain d’eau 
ou de glace. Un agitateur A 1500 tours par minute environ transforme très rapi¬ 
dement le mélange en une émulsion. A intervalles échelonnés, souvent de 10 A 
20 minutes, on fait basculer l'appareil pour introduire le mélange dans un tube 
gradué, fixé par un rodage. La séparation des phases se fait en 1 A 2 minutes par 
cpntrlfugatlon. On lit le volume A 1/20 cm* près. Ainsi on peut tracer la courbe des 
niveaux de séparation en fonction du temps. 

Dans quelques cas (hexène-1, cyclohexène, tétraméthyléthyléne), on observe^ 
une diminution progressive de l'hydrocarbure. Les produits formés (alcools hexy- 
üques et sulfates acides d'hexyles) se dissolvent dans l’acide sulfurique. D'autres 
fois, le phénomène se complique (hexène-2, méthyl-2-pentène-2). Peu après le début 
de l’expérience, on voit apparaître un système A trois phases liquides. Une couche 
complexe vient s'intercaler entre le carbure surnageant et la phase aqueuse. 

Ce phénomène ne semble pas avoir été signalé. Il est assez inattendu, puisque 
les systèmes A trois liquides sont rares, et il complique l'étude. Cependant, la 
diminution de la phase légère définit encore une vitesse d'absorption tout A fait 



,/ A 


à_/ 

^°_0- 


CD 

uinjOA 



\c 




S>- O- 

0 


Fig.1 


tunpj 


4 cm. acide A 52 0/0 f - 20”,5. 

2 cm. méthyl-2, pentène-2 (1). 

A : volume total. 

B: courte de la vitesse de dissolution. 
C: volume de la couche acide. 
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l'alcali. Les deux produits formés, alcool et éther-sel, peuvent ou se dissoudre 
ans la phase aqueuse ou constituer la phase intermédiaire. 

L’hydrocarbure isolé après une action incomplète de l’acide sulfurique était en 
général le produit initial inattaqué. Mais dans le cas du diméthyl-2.3-butène-l, 
n observe sa transformation en tétraméthyléthylène, même 6 0°. Il faut donc 
onclure que le sulfate acide formé peut subir, dans des conditions expérimentales 
rès voisines, une scission régénérant soit le carbure initial, soit son isomère. La 
fixation d’acide sulfurique est donc réversible, même à froid, ce qui est bien conforme 
u ralentissement rapide de l’absorption observé pour les deux dlméthyl-butènes 
(voir plus bas). 

Voici quelques détails sur les expériences : 

Hexine-1. — Ce carbure a été préparé par le bromure d’allyle et le bromure de 
propylmagnéslum et purifié sur le sodium. L’acide sulfurique produit toujours 
une absorption simple, sans troisième phase (flg. 2 et 3). Dans une expérience de 
dissolution de 3 cm* de carbure dans 4 cm* d’acide & 75,8 0/0, la vitesse est restée 



Influence de la température. 
1,-23* 2-18* 3-0* 





































































































































La formation d’un dérivé tel que (XX) à partir de l'hydrazoïque (IX) et sa rup¬ 
ture en N-acétyl-aminopbénol sous l’influence des réducteurs (réaction a’), se 
conçoit aisément d'après ce que l'on connaît de la synthèse et des propriétés des 
benzoxazols et de leurs dérivés. On sait en effet qu'on peut les obtenir soit en 
réduisant L’ester d'un orthonitrophénol (XXII) (selon c), soit à partir d’un N-acétyl- 
aminophénol (XXIII) (réaction d). D’autre part, le benzoxazole obtenu (XXIV) 
donne, par réduction, l’orthoaminophénol (XXV) et, par hydrolyse, régénère l'acyl- 
aminophénol qui a servi à le préparer. L’ensemble de ces réactions peut être repré¬ 
senté par le schéma : 



/ \—O. CO. R 

\ 

/yoH y/- 

l LNH.CO.R 
\/ (XXIII) 



— H*0 
+ H.O 
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Bien que les composés de la série des benzoxdiazines (XXI) soient très peu 
connus, il semble également raisonnable d'admettre que l'hydrazolque (IX) 
peut donner naissance, par cyclisation au composé (XXI) qui, instable en présence 
de réducteur, se dissocie en acétanilide et ortho-aminophénol selon la réaction b'. 


Spectre» d'absorption. 

Afin d'être en état de déterminer, de façon générale, la structure des dérivés 
acylés des oxyazolques, il était tout d'abord nécessaire de soumettre au contrêle 
expérimental les hypothèses émises concernant le comportement spectral de ces 
composés, hypothèses qui peuvent être ainsi résumées : 

1° Les spectres des dérivés O-acylés des oxyazolques (I) sont tout à fait sem¬ 
blables à ceux des combinaisons obtenues en remplaçant le groupe -O.CO.R par 
un hydrogène ou par un radical alcoyle, et cela quels que soient le nombre, la 
nature et la position des substituants présents sur les noyaux aromatiques et 
quelle que soit la constitution de ces noyaux; 

Les corps qui possèdent une fonction azolque ont des absorptions nettement 
différentes de celles des quinone-hydrazones correspondantes. 

C’est ce que l’expérience a vérifié. 

Nous avons d’une part mesuré l'absorption de quelques dérivés substitués du 
benzène-azo-méthane (terme le plus simple de la série) et pour lesquels une tauto- 
mérie azophénol quinone-hydrazone ne peut être envisagée. 


M 
















correspond à l’existence d’une bande bien définie. 

En définitive, sauf en ce qui regarde les dérivés ortho-alcoxylés, tous les composés 
soumis à l'analyse spectrale qui possèdent d’une façon certaine un groupe Ar.N=N'¬ 
ont, en milieu neutre, des spectres qui présentent exactement la même allure 
que celui du benzène-azo-méthane. La variation d’absorption provoquée soit par 
un changement dans la constitution des noyaux aromatiques, soit par la présence 
des substituants sur ces noyaux, consiste surtout en une différence dans les 
positions des bandes A et B, leur aspect restant le même. 

Par ailleurs, l'hypothèse d’après laquelle le spectre du dérivé acylé à l’O (1) 
est très voisin de l’azolque obtenu en remplaçant' le fonction ester soit par un H 
soit par un alcoyle s’est trouvée entièrement vérifiée (voir les courbes tracées sur 
les diverses liguées). 

Enfin, nous avons également étudié les spectres de quelques quinone-hydrazones 
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Les oxyazolques dont les esters soumis & l'analyse spectrale dérivent, ainsi que 
es substances dont les spectres ont été étudiés à titre de comparaison sont les 
i/ivants : 

DiriuL. _ _____,_ 

--- --,-,- -„ „ 4-oxÿ-3- 

: » rboxy-axobenzène (XXVIII) et son ester méthylique, le 4-oxy-2-méthoxy- 
zobenzène (XXIX) et le 4-oxy-2’-méthoxy-azobenzène (XXX). 


C«H,.NJ1- ^ ^ —OH 

(XXV) 

C4H,.NîN-/~V-OH 

(XXVIIlTcOOH (XXIX) 6.CH. 


B r 

^O 0 » CJI..NJ1—^ V-OH 

XVI) Br (XXVII) CO. CH, 

<Z>- N = N -0^ JH 

A.CH, (XXX) 


QH,.Nd 
(XXVI) 
C4t,.IS=N—^ ‘y —OH 


■CA.N=> 

(XXXI) 


KZ) W-N=N-<~1> 

OH (XXXII) OH 


CA- «-ri> 

(XXXIV) dïT 


(XXXVII) 


OH Br 


C^CH.). 

CAN = N -C_> 

(XXXIII) ÔH 
SO.H CH. 

CJI..NzN-/ ’n C4J,.N=N-^ 

(XXXV) (M (XXXVI) (^Tsoji 

CA.lfeN-( )-OH C4VN:N—^ )-OCH, 

(XXXVIII) (G - . (XXXIX) (JÎT 


* II. — Quinone-hydrazona. 

La jHbenzoquincme-acétylphénylhydrazone (XL) et )a p-benzoquii 

(XL) ch *cS2>n-n-<^)- 0 • CA è$ >N - N “<i> 


e-benzoyl- 

(XLI) 


III. — Atocarbures. 


(XLIV),le 2.4-diméthyl-ai 


(XLV) CJI,.N=N—( X —CH. 

\~ 


UH..NzN-( V- 
(XLIV) - 


(XLVI) C4L.N=N— ( 


cS 




Fi*, e. 
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Tibleau I. 
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butyl-azobenzine, déterminée par Schwarcz (6) est reproduite sur la figure 8 
(courbe 2). On constate que toutes ces courbes ont la même allure que celle du 
2-5-dimétnyl-azobenzène, et oue les positions des maxlma des bandes A et B ne 
sont pas très différentes. W 

La présence d'un groupe SO,H en ’ortho vis-à-vis du groupe acyloxy, celle d’un 
radical phényl en position 5 ou encore celle d'une seconde fonction ester en méta 
vis-à-vis de la première, n'exerce qu’une faible influence sur l'absorption, on 
observe seulement une légère variation dans les positions des bandes A et B (voir 
le tableau II). C'est ainsi que les courbes du 2-acétoxy-3-sulfo-5-méthyl-azobenzène 
(11g. 8, courbe 3), du 2.4-diacétoxy-azobenzène (flg. 9, courbe 2) du 2-acétoxy-5- 
phénylazobenzène (flg. 9, courbe 31, sont respectivement tout à fait semblables à 
celles du 2.5-dlméthyl-azobenzène (flg. 8, courbe 1) et du 2.4-dlméthyl-azobenzène 
(flg. 9, courbe 1). 
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i reflux pendant une heure, un mélange d’ahydride acétique (30 g) et d’oxyazolque 
10 g). Après quelques instants de chauffage, on voit apparaître des cristaux jaune- 
>rangé et le contenu du ballon se prend en masse. On soumet le mélange au trai¬ 
tement habituel pour enlever l’excès d’anhydride acétique et l'on cristallise le 
produit dans de l’eau. Les cristaux orangés brillants ainsi obtenus contiennent 
ieux molécules 4’eau de cristallisation. 

Dosage d'azote (Dumas). 

Trouvé N 7,36 Calculé pour CuHuO.N.8, 2 H,0 : N ^,57 

Dosage de H,0. — Ce dosage a été effectué en chauffant le produit à 180° pendant 
18 heures. 

Trouvé H.O 10,92 Calculé pour C„Hi,Ô,N,S, 2H,0 10,77 

Le produit anhydre est rouge et n'a pas de point de fusion net.’ 

Dosage d'azote du produit anhydre (Dumas). 

Trouvé N 8,11 Calculé pour C 1 ,H„0 1 N,8: N 8,88 

8-aeiloxg-S-phingl-azobenzine. — Cet acétate a été obtenu en traitant une 
solution de 2-oxy-5-phényl-azobenzène (5 g) dans la pyridine (50 g) par un excès 
de chlorure d’acétyle (3 g). Après 24 heures de contact à la température ordinaire, 
on verse le mélange dans SO,H, dilué et l'on purifie le produit brut par lavage 
à l'eau, puis par cristallisations répétées dans ae l'alcool. L'acétate pur est formé 
de beaux cristaux jaune d’or aux reflets métalliques et fond à 89°. 11 est facilement 
soluble dans l'alcool. 

Ainsi que les autres estera 11 brûle difficilement et son analyse nécessite l’emploi 
de CuO finement divisé. 
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façon définitive, nons en avons préparé I 
à la température indiquée par O. WaUac 



































uranmques, si elle n est pas la seule possible, est infiniment plus facile que celle 
s dérivés tétrahydropyranniques. Un exemple typique est fourni par l’action 
__s agents alcalins sur les deux monochlorhydrines isomères dérivant du pentane 
triol-1.2.5 : 

ClCH.-CHrCHrCHOH-CH.OH (1) 
HOCHrCHrCHrCHOH-CH.Cl (2) 

Le premier de ces Composés devrait pouvoir donner, semble-t-il, aussi bien 
l'époxy-1.5-pentanol-2 (form. A) que l’alcool tètrahydrofurfurylique (form. B) : 


En fait, l'expérience montre que ces deux chlorhydrines conduisent à un seul 
et même alcool, l’alcool tètrahydrofurfurylique. 

On peut se demander si les choses se passeront de la même fajon lorsqu'à l’oxy¬ 
gène, on subslitue d’autres atomes (S, Sc...)*ou radicaux (>N-R,>P-R...) pouvant 
participer à la formation d'un cycle. 

En particulier, il était intéressant de voir comment réagiraient des molécules 
susceptibles de se cycliser, soit sur un atome d’azote (série de la pyrrolidine et de 
la pipéridine), soit sur un atome d'oxygène (série du tétrahydrofuranne et du 
tétrahydropyranne). 

Nous n’avons pu obtenir les quatre aminoalcools chlorés isomères qui nous 
auraient permis de résoudre complèlément le problème: 

CICH.-CHrCHf-CHOH-CH.NH, 
ClCH.-CH.-CH.-CH-NHrCH.OH 
HO-CH.-CHrCHrCH-NHrCH.CI 
H,N-CHr CHrCHr CHOH-CH, Cl 


'èsultats assez significatifs qui font l’objet de cette note. 
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Une première hypothèse, peu vraisemblable, mais qu’on-ne pouvait éliminer 
a priori consisterait, en eÇet r è admettre une réaction entre l'amine et le chlore : 


2{CgHa)sNH + Cl CHr-CH-CH-CH—CH, 

Y 


C1H : ( C Al.NH + ( CjHiliN'CHr-CHr-CHt-CH—CH, 

Y 


Comme il faut, pour cette réaction, deux molécules de diéthylamine pour une 
d'époxyde, nous aurions dft retrouver dans le produit de l'opération, la moitié de 
l'oxyde d’éthylène mis en œuvre, insoluble dans l’eau. Comme il se serait formé 
aussi du chlorhydrate de diéthylamine, lors du traitement è la potasse, il aurait 
dû se séparer une certaine quantité de diéthylamine. Nous avons vu qu’il h'en 
était rien. 

Admettons maintenant la fixation de l'amine sur la fonction époxyde : 


(CJWSH + ClCH i -CH,-CH r -CH-CH, 

Y 


ClCH r -CH. r CHrCHOH-CHJ'i< 


,C,H, 

CA 


Deux modes de cyclisation sont à envisager pour cet amino-alcool. D’après ce 
qu’on sait de la facile formation des cycles tétrahydrofuranniques, on pouvait 
fort bien espérer obtenir la diéthyl-N-tétrahydrofurfurylamine : 




Le produit de la réaction eut été en effet entièrement Boluble dans l’eau ; mai» 
la potasse eut déplacé la diéthyl-N-tétrahydrofurfurylamine qui, nouB l’avons 
vérifié, est insoluble dans les solutions alcalineB concentrées. Cette hypothèse est 
donc à rejeter également. • 

Le second mode de cyclisation de l’aminoalcool conduit à un cycle pipéridinique : 


C1 CHf-CHg- CH*-CHOH- CH*-N ^ 


CA 

CA 


CH. 

H,Cj /X .CHOH 

h,cMch. 

h.cYca 


Seule, cette hypothèse est en accord avec les phénomènes de solubilité précités, 
car on sait que la plupart des chloroéthylates d’amlnoalcools sont solubles dans 
l’eau, et qu'ils ne sont point altérés par les alcalis, même concentrés, à froid. Elle 
est d’ailleurs confirmée par les faits suivants : 

Lorsqu'on porte é l'ébullition la solution du corps précédent, saturée de potasse, 
on observe un dégagement régulier d’éthylène, en même temps qu’il se sépare 
un aminoalcool dont l’analyse et les propriétés s’accordent avec la formule de 
l'éthyl-l-hydroxy-3-plpéridine : 



A la place de l'époxy-l:2-chloro-6-pentahe, on peut encore utiliser le dicbloro- 
1.6-pentanol-2, à condition de mettre en œuvre deux molécules de diéthylamine : 


2( CA1.NH + ClCHj-CHOH-CIL-CHr-CHiCl —> (CAl.NH.ClH + 
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mais le rendement final en hydroxy-3-éthyl-l-pipéridine est moindre, sang toutefois 
qu'on ait pu déceler une cyclisation en 1.4. 

Nous avons voulu voir encore si le remplacement du chlore p 
Serait le sens de ‘ 
par action de 1’ 

H» Ci-.CH. 

H,cMcH-CH NiC.H. 1, + 2 BrH 

Lorsqu’on veut mettre l’aminoalcool en liberté, il se cyclise spontanément en 
donnant un bromure d’ammonium quaternaire, que la potasse bouillante décompose 
en éthylène et éthyl-l-hydroxy-3-pipéridine. 

II. — Avec la monoéthylamine, l’époxy-1.2-chloro-5-pen 
vement l'éthyl-l-hydroxy-3-pldéridine : 


BrCHrCHrCH r CHOH-CH r -N(C,Hd t .BlH 


; donne exclusi- 


ClCIL-CH^CHrCH-CH. + HJ4-CJI, 

V 


ClCH ï -CH i -CIL-CHOH-CH r .NH-CA 


ClCHrCHrCH^CHOH-CH.NH-CJI. 


H,c/\CHOH 
H.cl .'CH. 




































En traitant par l'hydroxyde de sodium en excès le liquide épais ainsi obtenu, 
on isole 8 g d’éthyl-l-hydroxy-3-pipéridine. Le rendement est de 74 070. 

Aucune confusion n’est possible avec le produit de la cyclisation en 1.4, l’éthyl- 
N-tétrahÿdrofurfurÿlamine, qui bout à 62° sous 12 mm. 


Ester benzoïque de Vélhyl-l-hydroxy-3-piptridine (Chlorhydrate). 

CH, 

H.cpjCH-O.C-C.H, 

. , H,C> JcH, 

Î^-CJL.CIH 

A une solution de 1,3 g d’éthyl-hydroxypipéridine dans 4 fois son volume de 
benzine, on ajoute, peu à peu, 1,4 g de chlorure de benzoyle. Le mélange s'échauffe 
et le chlorhydrate de l’ester benzoïque précipite. 

On l’essore, on le lave à l'éther de pétrole et on le fait recristalliser dans l'alcool 
absolu. Il forme de belles aiguilles groupées en rosaces et fusibles à 204«(bloc Ma- 
quenne, P. P. inst.). Peu soluble dans le benzène et l’acétone; insoluble dans l’éther 
de pétrole. v 

Dosage du chlore. — Calculé pour C u H m O,NCI, Cl % = 13,17. Trouvé, N % = 13,38. 

Cet ester possède des propriétés anesthésiques. 


Chloro-3-élhyl-l-pipiridine. 


H,C/\CHCI 

N-C.H, 




















D|| = 1,052 NJ»-1,55962 R.M. - 62,93 trouvé R.H. - 62,98 calculé. 

Dotage d'azote. — Calculé pour CuH u ON, N % — 6,82. Trouvé, N% — 6,83 
Cette amine présente une fluorescence violette très nette. 

* CH. 

H 


Phinyl 1-hydroxy i-pipiridint. — h|c^ 


Un mélange de 17 g d'époxy-1.2-chloro-5-pentane efde 14 g d’aniline a été chauffé 
pendant 12 heures à 120°. En traitant la masse visqueuse résultant par une solution 
raturée d'hydroxyde de potassium, il se sépare une huile insoluble qu’on sèche 
et rectifie. On isole ainsi 13 g d’un liquide Incolore bouillant A 176° sous 16 mm. 

Ses constantes et sa teneur en azote s’accordent avec l’une des trois formules 
suivantes : 

CH, 

H. Ci .CH. H.C.—iCH, H,C/\CHDH 

H.C X/ JcH-CH,OH H,cl JcH-CHr-NH-CJI. H.C JcH. 

Pi-Wl. (I) O (II) N-COl. (III) 

On a trouvé en effet : 

DjJ- 1,099 Nls- 1,57856 R.M. - 53,49 Dorage d’azote. — N % - 7,84 

Or, pour les trois composés précédents, la teneur en azote est de 7,90 0/0; les 
formules I et III correspondent à une même réfraction moléculaire de 53,58, 
tandis que, pour la formule 11, cette grandeur serait de 53,33. 

Divers essais, qui feront l’objet d’une prochaine note, nous font considérer la 
formation d’une phénylpyrrolidine (formule I) comme fort improbable. 
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N° 102. — Hydrolyse du eblornre meronrlqoe ; 
par Émile CARRIÈRE et Manriee LAFITTE (16.12.44). 

Pour une concentration comprise entre 0,1020 et 0,00040 l'hydrolyse peut s’in- 

terpréter pour l’équation : 

CUHg -f. 2H.0 ^ [CUWOHhjH. 

la constante d’hydrolyse à 20* étant de 4,8 X 10-“. Pour une concentration comprise 
entre 0,0004 et 0,000012 CUHg m ”^ g - l’hydrolyse peut s’interpréter par l’équation : 

CUHg + OH. ^ [CUHwOHjjH 
la constante d’hydrolyse à 20* étant S,4 X 10-’. 

Analyse de chlorure mercurlque chimiquement par. 






































E. CARRIÈRE et H. LAFITTE 


En utilisant les valeurs relatives à la concentration de 0,1C 


urcentage hydrolysé = 

s résultats obtenus sont portés dans le tableau suivi 


PH (?) expérimental (?) théorique hyd °/ 0 ° lys 


Elude de Fhydrolyee du huiliime au doutiime dédoublement. 


t doublés le rapport des c 


tration de l’acide enfeendré il existe approximativement la relation : 


L'équation d’hydrolyse suivante satisfait i cette condition : 


Cl«Hg + H.O (Cl,HgOH)(H) 


Par application de la loi de masse on a 


(H.) 

(CÜHg) 
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_a concentration en chlorure mercurique diminuant de moitié à chaque dédou¬ 
blement la concentration en ion hydrogène conformément & l’équation adoptée 
variera dans le rapport ^0^5 = 0,707. On déduit le pourcentage de chlorure 

-1— ■— 1 — 1 — A -n remarquant qu'un seul ion hydrogène prend naissance 

complexe, d'où : 

(concentration de l'hydrogène) x 100 
(concentration du chlorure mercurique 


Pourcentage hydroiysé 
Les résultats obtenus sont portés dans le tableau suivant 


Dédoublement 


ClaHg pH expérimental théorique hjdniye 


0,000008 

0,000005 

0,000004 

0,000008 


Conclutton. — L’étude de l'hydrolyse du chlorure mercurique nous a conduit, 
pour des concentrations comprises entre 0,1029 Cl, H g et 0,000402 Cl.Hg 

è représenter la réaction de l’hydrolyse par l'équation : 


ClOIg + îILO [CI 1 H«OH),]H 1 

La constante de l'hydrolyse & 20" est 4,8 x 10*“. 

Pour des concentrations comprises entre 0,000402 Cl,Hg et 0,000012 Cl.Hg 
nous avons été amenés à représenter la réduction de l'hydrolyse par. l’équa¬ 
tion : 


OJlg + HjO ^ [Ct B Hg(OH)]H 


La constante de l'hydrolyse à 20* est 6,4 x 10*'. 


(1) Lky, Z. Phvtlk. Chem,, 1899, 80, 193. — (2) Kullorbei», Z. Phgtlk. Chenu, 1918, 
85,466. — (3) Carrière et Faure, BuU. Soc. Chlm., 1942, 9, 809 à 818. — (4) Rixa Bbr- 
kbm, Thèse. Montpellier, 1988. — (5) Grotriak Wicd. Ann., 1883, 18, 177. 


K" 103. — Contribution à l’étude do la réaction « anormale > de' ITodtxr* 
de méthylmagnésium eor la N-dléthylbutyramlde ; par Marthe MON¬ 
TAGNE et Thérèse GUILMART (24.1.45). 

Le mode d’action le plus général des amides N-dfsubstituées avec les dérivés 
organomagnésiens est représenté par les deux schémas qui suivent: 

(A) R,-CO-N<g| + R'MgX —R,C-N<g’ R,-CO-R‘+ NH<^ 

R ,/N OMgX 

(B) Rr-C-N^S" + R'MgX —>- Ri-C-N< 3’ + MgO + MgX, 

1 /\ ‘ 

R’ OMgX R' R' 

Ces deux réactions, qui aboutissent à la formation de cétone ou d’amine ter¬ 
tiaire, coexistent fréquemment; leur apparition et leur importance relative dépen¬ 
dent de la nature des radicaux R„ R,, R,, R' comme l'ont établi les travaux des 
auteurs qui se sont intéressés à cette question (1, 2, 3, 4, 5,T7, 18). 

L’une de nous a montré (6) que, dans le cas où les radicaux R„ R„ R, sont 
aliphatiques (cas des butyramides N-diéthylées et N-diméthylées), une troisième 
réaction se manifeste lorsque le dérivé organomagnésien utilisé (R'MgX) est 
i'iodure de méthylmagnésium. Avec la N-diéthylbutyramide par exemple, on 
observe, & côté de la réaction cétonique (A) la formation de 2 amines tertiaires de 














































Dosage Cl 8 : 0,3028; NO.Ag N/10: 10,8; Cl 12,38; théorie: 12,42. 


Il reste à établir que cette base C,.H.,N correspond bien à la formule 111 dan« 
laquelle R = C,H„ c’est-à-dire à: 

(C,H,)^Ç-N(CJ1.), 

Ch. (V) 



CiHrC-CONH, —>- C,H,-C-N=C-0 —>- CA-C-NHrHCl 

CJt, /X CH. C.H.'^'fcH, 
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1° 104. — Note sor le» abiétatea métallique*, et en particulier 
crietalliaation de l'abiétete de eodium en milieu aqueux; pan 
LOMBARD (3.2.4S). 











































































































Jean JACQUES 





















































































CH*—CH-CH t N( CH,), 

^ ^ | ( Aminnalr: oyl-4 dioxolannea-i 3 

\ / Alcoylidènedioxyalcoylamines) 

R-C-R' 

Leur description formera la première partie de cette étude. 

Il était intéressant d'examiner si l’action sür le vague se retrouvait lorsque 1» 
fonction ammonium quaternaire était portée par la chaîne aldéhydique au lieu 
de se situer sur le radical glycolique. Nous avons donc étudié un second groupe 
(l'aminoacétals cycliques, possédant la formule générale suivante: 

R-CH—O (Aminoalcoyl-2 dloxolannes-1-3 

j yCH-CH*N(CH*) a ou 

CH,-O' I Aminoalcoylidènepolyols) 




yO-CH. 

iCH.^CH.CH^cH, 


(CH^NCIL-CH/ <yl ‘ 
| NO-COL 


it de beaucoup le plus actif (3B). 


us (4), par réduction d acétals 
constitution suivante : 


qui rappelle celle de 


dérivés du premier groupe. 
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I. — Amlnoakoyl-i dloxolannet-l.i (Alcoylidènedioxyalcoylami 
Ce premier groupe oomprend donc des corps de formule générale : 

CH,—CH-CH,N(CH,), 

d i I 

R^R' 

Les dérivés halogénés correspondants : 


CH,—CH-CH, Cl 

d i 

rVr* 


par l’intermédiaire desquels on les obtient, ont été pour la plupart déjà décrits par 
divers auteurs. Nous avons employé, en général, pour leur synthèse la méthode de 
Bersin et Willfang (5), qui consiste à condenser les aldéhydes avec l’épichlorhydrine 
en présence de tétrachlorure d’étain, avec le tétrachlorure de carbone comme solvant, 
et qui donne de bons rendements. Elle n’est cependant pas applicable au terme le plus 
simple, c’est-à-dire au dérivé du formaldéhyde, que nous avons préparé par simple 
chauffage de la monochlorhydrine a de la glycérine avec la solution aqueuse de 
formol en tube scellé. D’autre part le procédé de Willfang ne nous a pas donné 
de bons résultats dans le cas du crotonal ni dans celui au furfural. Nous nous 
sommes alors inspirés de la méthode tris pratique indiquée par Salmi (6) et, plus 
récemment, par Kuhn (3) et par A. Dupire (7), qui consiste à entratnér l’eau, 
formée au cours de la réaction entre le glycol et l’aldéhyde, par distillation azéotro- 
pique en présence de benzine ou de toluène. Nous avons utilisé un appareil sem¬ 
blable à celui décrit par Salmi et comme catalyseur une trace d’acide chlorhydrique. 

On passe des dérivés chlorés aux amines tertiaires : 


CH,—CH-CH^SR’, 

d d 
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filtré le chlorhydrate de diméthylamine et distillé dans le vide la majeure partie 
du benzène et de la diméthylamine en excès (*), on acidifie légèrement par l'acide 
acétique dilué, on lave avec un peu d’éther, puis on alcalinise par la soude et on 
extrait & l’éther. Après avoir séché sur CO>K a et évaporé le solvant, on obtient 
20 g de base distillant à 68° sous 21 mm. 

Toutes les autres amines tertiaires décrites dans ce travail ont été préparées de 
la même manière. 

Titrage. — Subst. 0,1912 g C1H N tr. 1,44 cm*; cale. 1,46 cm* pour C,H„O.N. 


Iodomêthylalc (iodure de méthylènedioxy-2.3 propane-triméthylammonium-1 ) : 
CHi—CH-CH»N( CH»)» 

O O 1 

N cft 

On transforme la base précédente en iodométhylate en la traitant à froid en 
solution alcoolique par un excès d’iodure de méthyle. Le mélange s'échauffe, puis 
il se dépose par refroidissement des cristaux que l'on recueille et que l’on recris¬ 
tallise dans l'alcool absolu. F. 160° (paillettes). 

Ces iodométhylates sont souvent assez solubles dans l’alcool ; on les recristallise 
alors dans un mélange d'alcool absolu et de métbylétbyleétone ou d'éther absolu. 


ÇH»—CH-CH 1 N(C,H i ), 
O O 




(*) Une certaine proportion de la base est souvent entraînée avec le solvant; on peut 
la récupérer sous forme d'iodométhylate en traitant le distillât par l’iodure de méthyle. 
La diméthylamine est remplacée par la diéthylamine dans la préparation pré- 


-néthylamine est remplacée par . 

cédente et on opère de même .Eb : 106° 
Titrage. — Subst. 0,1931 g CIH N tr. 1,1 en 


Piptridinomêthyl-1 dioxolanne : 


CH»—CH-CH i N< 

. À À 


n >ol-ch/ 
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Dimühylamlnomithyl-i méthyl-2 dioxolanne : 

CH,—CH-CH»N( CH,), 

d (i 

X Ch-ch. 

L’action de la diméthylanpne sur le dérivé chloré précédent dans les conditions 


Titrage. — Subît. 0,2815 g C1H N tr. 1,5 cm*; cale. 1,5» cm* pour C,H„0,N. 

Iodomithylalc F. 141*. ChloromUhylaie (par action de ClAg sur l’iodométhylate) 
P. 183°. 

Nous avons préparé également le monomithylaminomtlhyl-i mUhyl-2 dioxolanne : 
CH(—CH-CHaNHCH, 

d d 

*'cÉc-ch; - 

en remplaçant la diméthylamine par la monométhylamlne dans la préparation 
. précédente. Cette base distille à 72° sous 23 mm. 

Son dérivé benzoylé n’a pu être obtenu cristallisé. 


Chloromithyl-i tthyl-2 dioxolanne (propyiidènedioxy-2.3 chloro-1 propane) : 
CH,—CH-CH.CI 

d d 

^CH-CHU-CH, 

Ce corps a été décrit par Willfang (5). Eb: 69* sous 18 mm. 

Dlméthylamlnomtthyl-4 tthyl-2 dioxolanne : 

CH,—CH-CHJV{ CH.). 

d d 

X dt-CH^CH, 

Eb : 87° sous 26 mm. 

Titrage. — Subet. 0,1843 g C1H N tr. 1,16 cm*; cale. 1,16 cm* pour C.H^O.N. 
Iodomttkylale F. 128°. 

Chloromithyl-i hexyl-2 dioxolanne (heptyIidénedioxy-2.3 chloro-1 propane) : 
CH—CH-CH.CI 

d d 

\ / 

CH-fCH^-CH, 

Ce produit a été également décrit par Willfang (5). Il distille à 123° sous 14 mm. 

Dimtthylaminomtthyl-t hexyl-2 dioxolanne : 

CH,—CH-CHJV{ CH,), 

d d 

X CHHCIWCH. 

Eb : 146° sous 40 mm. 

Titrage. — Subet. 0,2331 (OH N tr. 1,05 cm*; cale. 1,08 cm* pour C,,H„O.N. 
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Le chloromithgl-4 dimMhyl-t.2 dioxolanne (isopropylidènedioxy-2.3 chloro-1 
propane); 

CHr—CH-CH.C 1 

(i 

CHrfc^CH. 


décrit le cyclocétal correspondant de la diéth> 
dans les mômes conditions que J 

ainsi avec " ‘ J 


spondant de la diéthylcétone) lui 

îs que pour les dérivés aldéhydiquee. Nous l’avons obtenu 
de 65 0/0. Il distille é 64» sous 45 mm. 


CH»—CH-CH»N( CH»)» 

d d 

, CIL^CH. 

Cette base a été déjà décrite par Freudenberg et Hess (14). Elle bout à 69» 
sous 17 mm. 

Titrage. — Subit. 0,1231 g C1H N tr. 0,7 cm>; cale. 0,77 cm» pour C.Ht.O.N. 
Iodomithylate P. 208°. 

^Donged-halaginr. — SubsL 0,1017 g NO»Ag N/10 tr. 3,3 cm»; cale. 3,88 «• pour 


il-4 tUmUhyl-i.i dioxolanne t 


ÇH.-ÇH-CJVKC4U 
O O 
CHrfc-CH, 

Eb : 106» sous 60 mm. 

Tilrage. — Subit. 0,2172 g C1H N tr. 1,1 cm»; cale. 1,1Ô cm* pour C,,H„O l N. 
Iodoilhylade F. 143». 


Pipérldinomilhyl-4 dimUhyl-2.2 dioxolanne : 

p-j H ‘ CHl N<W CH ' 

CHr^CH» 

Eb : 145» sous 55 mm. 

Titrage. — Subst. 0,1698 g C1H N tr. 0,85 cm'; cale. 0,85 cm* pour CuH b O»N. 
Iodomtthylalc F. 178». 


Chloromfihyl-4 phinyl-2 dioxolanne (benzylidènedioxy-2.3 chloro-1 propane) : 
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Dimühglaminomtihyl-4 phinyl-2 dioxolanne : 
CH r -CH.CH.M(CH.) t 
O O 
X CH-CA 

Eb : 147° sous 13 mm. 

Titrage. — Subst. *,2048 g C1H N tr. 1.1 cm»; cale. 0,99 cm* pour Q.HnO.N. 
lodomtthylalc F. 155». 

Diühylaminomithyl-4 phinyl-2 dioxolanne : 

CHj—ÇH-CH,N( CiHb)* 

O- O 
X CH-CA 

Eb : 165° sous 20 mm. 

Titrage. — Subst. 0,6769 g C1H N tr. 2,8 cm*; cale. 2,88 cm* pour C„H ll O,N. 
L 'iodoühylale n’a'pu 8tre obtenu cristallise. 


ChloronMhyl-4 propinyl-2 dioxolanne (crotonylldinedioxy-2.3 chloro-1 propane) : 
CHr-CH.CH.Cl 

\(H-CH=CH-CH 1 . 

Ce corps a été décrit par Willfang (5). Nous l’avons préparé ainsi : on fait bouillir 
dans l’appareil A distillation azéotropique (voir plus haut) le mélange suivant : 


Crotonaldéhyde. 

Glycérol-a-monochlorhydrine. 
Acide chlorhydrique concentré 
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“2 a Iodomilhylale du phtnyl(dimtlhylamino)mtlhyl-i dimtlhyl-2.2 dioxolanne 
(iodure d'isopropylidinedioxy-2.3 phényl-l propane-Lriméthylammonium-I) : 

C.H. 

CH,—CH-CHN(CH,>, 

d li 1 

CHfC-CHt 

Ce composé appartient à la série peu étudiée des phényldioxyalcoylamines; 
H. Beaufour (16), puis Cherbuliez, Neumeier et Lozeron (17) prétendent avoir 
obtenu dans cette série des dérivés de l'oxyéphédrine : 

C.H.-CHOH-CH-CH.OH 

iJlHÇH. 

et même cette base elle-même, à partir des iodhydrines (très instables) correspon¬ 
dantes, mais il est probable que les substances préparées par ces auteurs dérivent 
de l’oxyisoéphédrine : 

C4L-CH-CHOH-CH.OH 

iIhch, 
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à eau). On obtient 34 g d’huile visqueuse bouillant entre 147° et 153° st 
et constituée sans doute par un mélange des 2 chlorhydrines isomères 
la stycérol a-monochlorhydrine. 


Phéngl(chloro)milhgl-4 dimélhyl-2.2 dioxolanne 
(isopropylidènedioxy-2.3 phényl-l-chloro-l propane) 



CH.-C-CH, 


Nous avons combiné la chlorhydrine précédente avec l’acétone en nous inspirant 
de la méthode de Smith et Lindberg (12) : 32 g de phénylchloropropanediol dissous 
dans 100 cm’ d’acétone sont introduits dâns une bouteille à parois épaisses. On 
ajouta 15 g d’anhydride phosphorique, mélangés au .préalable dans un flacon bien 
sec avec 40 à 50 g de sable de Fontainebleau. Cette addition provoque un léger 
échauffement. On bouche et on secoue mécaniquement pendant 2 heures. La tem¬ 
pérature du mélange s’élève peu à peu, mais modérément, en même temps qu’il 
se colore en rouge vineux et qu’une couche aqueuse se sépare. On décante la solu¬ 
tion acétonique et on la neutralise en agitant longuement avec du CO,K, sec (au 
cours de cette neutralisation la coloration rouge foncé passe au jaune.clair). La 
solution est alors filtrée et le solvant chassé, puis on distille : on recueille 30 g 
d’huile entre 100° et 140» sous 2 mm, sans observer de palier. Après deux fraction¬ 
nements successifs, on peut cependant séparer 3 fractions distinctes, dont la prin- 
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Nous avons traité la deuxième fraction (4 g) par la diméthylamine en solution 
benzénique én tube scellé. Après avoir essoré le bromhydrate de diméthylamine, 
nous avons distillé : la majeuré partie bout entre 160» et 170» sous 25 mm. Ce point 
d’ébullition correspond à celui de la base non désacétylée, c’est-à-dire au dimithyl- 
aminoithyl-2 aettoxymtlhyl-4 dioxolanne : 


CH. COOCH.-CH— 


CH-CH.NtCH.), 




malheureusement pas pu faire cristalliser l'iodomithylale de cette 


Bromomtlhyl-2 ( hudroxy-i' propyl)-4 dioxolanne 
(brométhylidenedU>xy-4.5 pentanol-1) : 


CH,OH-CHr-CH, • CH— 

blr-O/ 


CH-CH.Br 


Nous avons préparé cet acétal par condensation du bromacétal avec le penta- 
netriol-l.4.6 (•) (voir ie travail de Paul) (26) par la méthode de Delépine. Il distille 
A 185» sous 25 mm. Il est possible qu’on se trouve également en présence d’un 
mélange d'isomères, mais c'est peu probable étant dbnné l’éloignement de la troi¬ 
sième fonction alcoolique. Cette remarque vaut aussi pour le dérivé de l'hexanetriol 
que nous décrivons ci-dessoUs. 


Dimtlhylaminomtlhyl-2 ( hydroxy-3 1 propyl)-4 dioxolanne : 
CH,0H-C1VCH^CH— O, 

<!h,-« / _ 

Eb: 153» sous 16 mm. 

Titrage. — Subst. 0,4475 g CIH N tr 


)CH-CH,N(CH,), 


Nous n'avons pu faire cristalliser Viodomélhylate de cette base. 

L'application de la méthode de, Delépine à l'hexanetriol-1.5.6 (’) conduit de 
même au bromomilhyl-2 ( hydroxy-4 bulyl)-4 dioxolanne (brométhylidènedioxy-5.6 
hexanol-1): 

CH,OH-CH,-CH.-CH,-CH—O. 

du.—u /CHC,, ’ I!r 

qui bout à 162» sous 4 mm. 


Dimilhylaminomilhyl-2 ( hydroxy-4' bulyl)-4 dioxolanne : 


Eb: 149» 


XJ!) 


CH-CH,N(CH,), 


Titrage. — Subst. 0,0547 g CIH N/10 tr. 2,6 cm»; cale. 2,70 cm» pour C,.H„0,N. 
L'iodomithylale de cet aminoacétal n'a pu être obtenu cristallisé. 


(CH.),C—O. 

I ^CH-CH.NfCH,), 
(CH,),C-0 / 


Cette substance a été préparée à partir du chloromélhyl-2 ltlramilhyl-4.4.B.S 
dioxolanne (chloréthylidènepinacol (*) (voir Delépine) (22). Elle bout à 91» sous 
33 mm. 

Titrage. — Subst. 0,2139 g CIH N tr. 1,10 cm»; cale. 1,14 cm» pour C,,H„0)N. 

Son iodomühylale forme de beaux cristaux groupés en rosaces fondant à 244°. 
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Nous avons obtenu cet aminoacéta! à partir du bit{chloromilhyl)-2.2‘ bls(dioxo- 
lanne)-4.4' (bis(chloréthylidine)érythritol) (*) (22). Nous avions malheureusement 
trop peu de matière première à notre disposition (1 g) pour pouvoir distiller la 
base obtenue. Nous l'avons transformée directement en son aiiodomilhylate, qui 
cristallise en aiguilles fondant vers 3l0« en se décomposant. 

Dotage d'halogène. — Subit. 0,0629 g NO,Ag N/10 tr. 1,9 cm*; cale. 1,94 cm* pour 
CuHmO.N.I,. 


Bromomtthyl-2 chloromélhul-4 dioxolanne 
(brométhylidènedioxy-2.3 chloro-l propane) : 


Le bis(bromométhyl)-2.4 dioxolanne a été préparé par Hibbert et Hill (10) en 
partant du produit de l’action du brome sur le paraldéhyde. Nous avons obtenu 
le dérivé bromé-chloré par condensation de la monochlorhydrine avec le bromacétal 
suivant la méthode de Delépine. Il distille à 112* sous 18 mm. Cette substance, 
traitée par la diméthylamine en excès, dans les conditions habituelles, fournit le 
mélange de la base chlorée monoaminée et de la base diaminée que l’on peut séparer 
aisément par distillation. Comme on te voit, c'est le brome de la chaîne aldéhydique 
qui réagit le premier. 


CICR-CH—O. 

i;H f —cS CH-CH * Br 


Dimélhylaminomilhyl-2 chloromühyl-4 dioxolanne : 

CICR-CH—O. 

^>CH-CRN<CR). 


Eb ; 104» sous 20 mm. ' 

Titrage. — Subst. 0,1232 g CIR N tr. 0,9 cm*; cale. 0,09 cm* pour CiHi,O t NCI. 
Iodomtlhylale F. 235». 

Datage d'halogène (total : U + 1) : subst. 0,0621 g NO.Ag N/10 tr. 3,8 cm*; cale. 3,86 cm* 
pour C,R t O,NC1I. 


Bis(dimilhylaminomtlhyl)2.4 dioxolanne : 
( CR), N CR-CH—O. 




Titrage. — Subst. 0,2361 g CIH N tr. 2,45 cm*; cale. 2,71 cm* pour C,H„0,N.. 


Diiodomilhylale F. 275°. 

D’autre part, le bromométhyl-chlorométhyldioxolanne, traité en tube scellé 
par 3 mol. (sans excès) de monométhylamine en solution benzénique, fournit une 
amine d’un type nouveau, dérivée de la morpholine, le ( mtthylaza)-t dioxa-t.S 
bicyclo[3.2.1]oclane (méthylèneoxy-3.5 méthyl-1 morpholine): 


^CH.—CH/O- in, 


Cette base bout 4 83» sous 14 mm. 

Titrage. — Subst. 0,1781 g CIH N tr. 1,32 cm*; cale. 1,38 cm* pour C,H„O.N. 

Son iodomtlhylale, très bien cristallisé, se décompose 6 250» avant de fondre. 
c Daaaged'halogèn . — Subst. 0,0478 g NO.Ag N/10 tr. 1,7 cm*; cale. 1,76 cm* pour 


Les deux autres aminoacétals qu'il nous reste i e) 
lent dans leur molécule une fonction alcoolique : c 
1 bulanol-S trlmélhglctmmonium-l 


Vilhylinedioxy-t.t phinyl-3 propanol-2 mühylami 


^j'^^CH-CHOH-CHNCH., 
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Lorsqu'on la transforme en iodométhylate, elle perd d’ailleurs à son tour cette 
molécule d'eau, et l'on obtient un hémiacétal avec liaison oxydique, comme il est 
indiqué ci-dessus. Il est curieux que KOgl et Veldstra n'aient pas observé la forma¬ 
tion de substances analogues. Nous nous proposons de préciser ce point dans une 
étude ultérieure, ne donnant ici que les premiers résultats de notre travail. 

Nous sommes partis de 20,5 g d'acétai diéthylique du crotonaldéhyde (préparé 
selon Wohl et Frank) (38) que nous avons traité par 22 g d'acide perbcniolque 
dans les mêmes conditions que nçus avons déjà décrites plusieurs fois au cours 
de ce travail. L'oxydation est assez lente : au bout de 36 heures il reste encore 
environ 30 0/0 d’acide perbenzolque libre. Après 3 fractionnements successifs du 
produit de la réaction, on sépare 2 portions distinctes: la première, qui distille 
à 43°-45° sous 18 mm ou à I37M38 0 sous 760 mm et pèse 7 g, constitue le dit- 
thozy-1.1 tpoxy-t.S butane : 

(CAOkCH-CH—CH-CH, 


La seconde fraction pèse 3 g et distille à 75°-77° sous 18 mm; nous n’avons pas 
pu préciser sa structure. Elle ne réagit pas avec les amines. 

7 g de l’oxyde d’éthylène précédent (Eb : 137M38») sont ebaufTés en tube scellé 

r ndant 6 heures avec 20 g de solution benzénique à 31 0/0 de diméthylamine, 
150» et en présence de quelques gouttes d’eau. Par distillation, on sépare deux 
bases différentes : la première (5 g), constituant \'tthaxy-l butanediol-l.l dimi- 
lhyiamine-3 : 

CAO. 

^^CH-CHOH-CHNfCH.),, 

distale à 76»-78» sous 18 mm. ^ 

Titrage. — Babet. 0,890 g C1H N tr. 5,0 cm» ; cale. 5,02 cm» pour C.H..O.N. 

Son iodomMhgtaie : ^ 

CtH,OCH—CH-CHf*I(CH*u 

Y U 

est bien cristallisé et fond à 135». 

Dotage d'haloçéne : Iode tr. 42,06; cale. 42,14 pour C,H M O.NI. 

La deuxième base, en tris petite quantité, bout vers 100» sous 18 mm et donne 
un iodométhylate fondant à 122°. Nous n'avons pu déterminer sa constitution; 
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re de ditlhoxy-1.1 phtnyl-3 propane-lrimithylammonium-3 : 

î 


C.H,0) 1 CH-CH.-CHN(CH > ), 















pleinement 





































































tertiobutyl-coumarane (XIV) (car il est^bien connu depuis Claisen que de telles 


(Vc, 


(CHJ, 

(XIII) 




coumaranes peuvent prendre naissance en faibles proportions au cours de la migra¬ 
tion allylique), qu'au produit normal d'isomérisation qui est le 4-méthyl-6-allyl-2- 
tertiobutyl-phénol (XIII). La question a été résolue par l’examen de l'indice de 
réfraction, qui est extrêmement voisine de celle de l'isomère (Xi). Il ne peut 
donc s’agir que du corps (XIII), une coumarane (XIV) aurait eu des propriétés 
optiques tout è fait différentes ; nous avons donc affaire ici à un beau type de 
• cryptophénol >. 

Pour terminer cette élude, nous avons examiné quelques cas de migration 
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III. — Application au dotagc du glyctrol, de rtlhylénc- el du propyline-glycol. 

Malaprade (9) a déjà montré que les periodates scindent quantitativement le 
glycérol et l’éthylène-glycoi selon le schéma : 

CH.-CH-CH, + 2 IO,Na - 2HCHO + HCOOH + H,0 + 210,Na 

Ah Ah Ah , 

CH,-CH, + 10,Na = 2HCHO + lO.Na + H.0 

Ah Ah 

Hoepe (2), par ailleurs, a vérifié que le propylène-glycol donne, dans les mêmes 
conditions, de l'acétaldéhyde et du formol : 

CH- CH-CH, + IO.Na = CH^CHO + HCHO + H.O + 10,Na 

Ah Ah 

Nous avons attaqué ces glycols selon une technique récemment mise au ooint 
par l’un de nous ( 10) et que nous rappelons brièvement ci-dessous : V 

On mélange dans un tube à essais bouché émeri : 2,5 cm* de métaperiodate de 
sodium à 6,6 0/0 et 0,5 cm* de la solution de glycol amenée préalablement à 4 0/0 



















































)-CHr-CH(OH)CH f ( 










































(équiv. 10-* mu 0/0 total dû au atti 
glycérofc aux 

0,155 14,26 63,9 10,6 9,3 

Par ailleurs, 7,98 g de têtes, distillées à partir de 
donnent les résultats analytiques suivants : 

Dosage acidimilrique (periodate ) : 

20,07 mg correspondent à 0,136 équiv. 10 * de soude G' = 
Dosage des -OH ( acétine) : 
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la figure 3. 
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Il est donc Indispensable de se placer 6 un pH déterminé, c'est-à-dire qu'il est 
nécessaire de tamponner la solution. Nous utilisons le tampon monochloracétlqae 
qui stabilise le pH'vers 2,5-2,6 et n'apporte pas de perturbations dans la précipi¬ 
tation des composés. 

Béaettfe : 

1* Solutions de soude 2 N et N/10; 

2* Solution d'acide sulfurique N; 

3* Solution de salicylaldoxtme M/10 (voir précédemment); 

4* Solution tampon monochloracétique renfermant 1 mol/g d'acide, soit 94,5 g 
et 1 mol/g de sel de sodium, soit 118,5 g par I. 


I. —f Précipitation et doeage du cuivre. 

Mode opératoire. — A 20-30 cm* de solution aussi peu acide que possible et 
renfermant au maximum 26 à 30 mg de cuivre et de nickel, ajouter de la soude N /IO 

lusqu'à commencement de précipitation, puis l'acide sulfurique N pour redissondre 

complètement l’hydroxyde. Ajouter alors 15 cm* de solution tampon, puis 20 cm* 

environ de salicylaldoxime M/10. Lorsque tout le cuivre est précipité, la solution 

est encore M/50 en salicylaldoxime. 

Filtrer après 2-3 heures sur creuset en verre fritté de porosité 4. Laver à l'eau 
distillée froide tant que le filtrat donne une coloration violette avec le fer ferrique. 
Le précipité renferme 18,94 0/0 de cuivre. 


II. — Précipitation et dosage du nickel. 

Le filtrat et les eaux de lavage qui renferment le nickel occupent un volume 
d’environ 125 cm*. Si le poids de métal est de 4 à 5 mg, la solution renferme environ 
5 10"* ion par g par I. Rappelons qu'en présence d’une concentration N/50 du 
réactif, la précipitation sera complète dès pH 6,4. Or. après la séparation du cuivre, 
la concentration du réactif est faible : il est donc nécessaire d’ajouter une nouvelle 
quantité de réactif pour précipiter le nickel. 

Mode opératoire. — Ajouter au filtrat 30-40 cm* de salicylaldoxime M/10 puis 
de la soude 2 N goutte à goutte en suivant la neutralisation au papier de tournesol, 
par exemple; laisser reposer 2-3 heures et filtrer sur creuset en verre fritté de 
porosité 3 ou 4. Laver à l’eau distillée froide tant que le filtrat donne une coloration 
avec le fer ferrique. Sécher 1 heure à l’étuve à 106*. Le précipité renferme 
17,74 0/0 de nickel. 


Ecemplee : 


























































































































Toutefois cette 
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«losage cm* 


Temps Hypo- 

IK SO.H, d'arrêt sulfite Concordance 

cm* cm* minutes cm* des résultats 


24,75 défectueuse 
24,60 excellente 

24,80 — 


24>5 










































































Ces N-aryl-naphtylamines substituées, contrairement A 
ieurs dérivés du f)-naphtol se laissent mal transformer 
'ailleurs, en faisant agir l'aniline et le formol (sous fori 
ur le méthyl-6-naphtol-2 à haute température, on n’obti 
lenzacridine cherchée, comme on pouvait l’espérer d’après 


nent A leurs homologues infé- 
’ormer en dérivés acridiques: 
us formt de trioxyméthylène) 
n'obtient pas bien la méthyl- 
l’après la facilité avec laquelle 


lihydro-9.10-benzo-3.4-phénarsaïine (VI). En opérant de façon identique avec la 
4-orttiotolyl-méthyl-6-naphtylamine-2, on aboutit A la diméthyl-5’.8-chloro-10- 
lihyaro-9.10-benzo-3.4-phénarsazine (VII);avec la N-métatolyl-méthyl-6-naphtyI- 


a N-métatolyl-méthyl-6-naphtyI- 


As-Cl | a 6‘ 

i: i i :f 


v/v/\î/ /x /\/\/ 

NH (VI) R’ NH 

(VU): R-R'.H; R’=CH, (VIII) : R=R’-H ; R' = CH, (IX) : R'=R'=H ; R=CH» 
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physiologiques (pouvoir inhibiteur éventuel vis-à-vis des hydrocarbures 
;ènes) (6). Comme l’on devait s’y attendre, la toxicité de ces deux corps 
□coup moins prononcée que celle des dérivés chlorés (VII), (VIII) et (IX) 
plus haut. Nous poursuivons ces études. 

sur la constitulion des dérivés chlorés à l'arsenic de la dihydrophènarsazine 
s analogues. — On sait que tous les composés obtenus en faisant réagir le 
3 d’arsenic sur les diarylamines sont colorés, la plupart en jaune, certains 
gé ou en jaune vert. Le corps le plus simple de la série, qui est la chloro-10- 
i-9.10-phénarsazine (XII) est déjà jaune. Pour rendre compte de cette 
, certains savants en particulier Kappelmeier (7) ont proposé de remplacer 
□le classique (XII) de Wieland(8) par J — ' ’ ‘ J 1 "" 


3 faille pas envisager pour la représent 


ne a été faite selon la méthode ind 
foc. cil.). Signalons seulement qu’api 
par l’eau, il est inutile de filtrer le ca 
relarguage du sulfonate de sodium < 


lave sur essoreuse avec un peu de benzène ou d éther qui enlèvent toute trace de 
B-méthyl-naphtalène. Quant à la fusion alcaline du méthyl-6-naphtalène-sulfonate 
de sodium, elle s’opère également sans incidents selon la technique de Dziewônski. 
Le méthyl-6-naphtol -2 brut obtenu est purifié au mieux par distillation sous vide : 
le produit cherché bout à 177“-178° sous 15 mm de vide, et présente l’odeur carac¬ 
téristique des naphtols. I.e rendement global des 2 opérations est quelque peu 


quelques centigrammes d’iode à 200°-210° pendant 7 heures : il se dégage abon¬ 
damment de l’eau. \ la rectification, on récupère une quantité notable de méthvl-6- 
naphtol-2, et, vers 245° sous 16 mm, il passe l’amine secondaire (IV) cherchée 
(Rt: 5 g environ) qui se solidifie aussitôt. Après cristallisation dans l’éther de 
pétrole, on obtient de belles aiguilles incolores, solubles dans le benzène, peu 
solubles dans l’alcool à froid et dans l’éther de pétrole, et fondant à 135°-I36°. 
Le dérivé acétylé n’a pu être obtenu cristallisé. 

C„H„N (233) Trouvé N 6,20 Calculé N 6,00 (Kjeldahl). 

3» Mélhyl-6'-chloro-10-dihydro-9.10-benzo-3.4-phénarsazine (VI) : 

On chauffe au reflux pendant 3 heures une solution de 1 g de l’amine précédente 
et de 0,8 g de trichlorure d’arsenic dans une dizaine de cm» d’orthodichlorobenzène. 





































































































e résultat précédent et en déduire si possible un mode de 
iparé les chiffres de titrage par HONa N/l de l'anhydride 
>u en présence de pyridine. 











































Rapidité d'hydrolyse 
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Viteiie vi toile/concentration 

Tempi moyenne ---^ »—-- 

de réaction. HONa N/l Taux (taux Concentration Concent. 

(minutai) (cm*) d’hydrolyie par minute) initiale - 

l a Solution pyridinique 0,239 N. 

Molécule de pyridine par molécule d'anhydride : 0,442 


10,08 

10,28 

10,36 

10.36 

10.37 


2* Solution pyridinique 0,098 N. 

Molécule de pyrküne par molécule d'anhydride: 0,178. 


à blanc 10,62 

3* Solution pyridinique 0,0196 N. 
Molécule de pyridine par molécule d’anhydride: 


anhydride: 0,0366. 


1' eau. Molécule de pyridine : 0. 


78,26 

85,95 








En l'absence de pyridint la vitesse moyenne est beaucoup moins grande pour un 
taux déterminé et elle subit, ainsi que Vc, de moins fortes variations. On peut 
quand même remarquer qu’ici encore le 0/0 d’anhydride hydrolysé, Vc, augmente 
quand on atteint un taux d’hydrolyse d’environ 70 0/0, sans pourtant atteindre les 
valeurs en présence de pyridine. 


Conclusions. 


1° L’hydrolyse de l'anhydride acétique est fortement accélérée par la présence 
de pyridine. 

2° Cette hydrolyse est pratiquement totale, à la température ordinaire, en moins 
de 30 secondes, quand on opère en présence d'un volume de pyridine égal au volume 
de l'anhydride acétique. 

3° Un nouveau mode de dosage de l’anhydride acétique peut être basé sur ce 
fait; il suffit d’ajouter à la prise d’essai d'anhydride son volume de pyridine, puis 
de l’eau froide, et doser après une ou deux minutes par HONa N/l en présence 
de phénolphtaléine. 
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Aleoolyee des esters phinoligues. Effets polaire. 

J’ai cherché, en premier lieu, à résilier la phénolyse, c’est-à-dire le déplacement 
du- menthoidans le formiate de menthyle par divers phénols. 

Cette réaction que je croyais mettre en évidence dans l’oxyde butyle en présence 
de C1H est extrêmement lente, les rotations observées sont à peine notables après 
plusieurs jours le mélange noircit. Par contre, j’ai étudié la ihenthQiyse des esters 
phénoliques. 

Les formiates de phénols s’obtenant difficilement purs, aussi après quelques 
essais j'ai porté mon choix sur les acétates plus faciles à purifier par lavage a la 
soude, mais les vitesses de réaction ont été très ralenties. 

J’ai choisi quatre acétates : 

L’acétate de phényle servant de référence, l'acétate de thymyie, de paranitro- 
phénoi et, de salicyle. 

Le mélange soumis à l’alcoolyse dans l’oxyde de butyle contient des quantités 
équimoiécuiaires d’acétate phénolique et de menthol soit j ou ^ suivant les 
solubilités, le catalyseur utilisé est toujours C1H 0,06 N. 

La technique utilisée est celle déjà indiquée pour les alcools. 

Voici les temps correspondants au g de la réaction : 

Acétate de phényle/.. 75 h. Acétate de paranltrophénol_ 45 h. 

température 22° conc. 

Acétate de phényle. 125 h. Acétate de thymyie. 125 h. 

température 12» conc. -jy 

Acétate de phényle. 125 h. Acétate de salicyle. 25 h. 

température 12« conc. 

Ces temps montrent que l'effet polaire est relativement faible, cependant l’activité 
de l’acétate de paranltrophénol et de l'ajltate de salicyle est environ 2 fois plus 
grande et 5 fois plus grande que celle de l'acétate de phényle. 

L’in(luence de l’efTet stérique et polaire est dans l'hydrolyse beaucoup plus faible 
que dans la saponification des mêmes esters. 


Action de l'anhydride aetto-formique sur Us phinols. 

L’obtention des formiates d'alcools est particulièrement aisée quand on traite 
les alcools par l’anhydride acéto-formique (3). 

Par contre, l’auteur indique que sa méthode ne convient pas pour la préparation 
des formiates de phénols car à la température où l'on opère l’anhydride mixte se 
décompose et l’on obtient uniquement l'acétate et non le formiate attendu. 

Pour obtenir le formiate de phényle il existe le procédé de Steifert (4) qui consiste 
à traiter le phénol par l’acide formique et POC1,. 

Auger a montré (a) que ce mélange ne contient que 33 0/0 de formiate que l’on 

peut isoler pur en éliminant le phénol en excès par le chlorure de 1 - 

cette difficulté d'obtenir les formiates de phénols, j’ai 
phénols, 
des formiates 


uide soumis à la mentholyse présente une vitesse d’alcoolyse suivie au poia- 
qui s’éloigne beaucoup de celle de l’acétate de phényle et qui se rapproche 
du formiate. 

sstait à doser dans ce mélange le formiate que l’étude de la vitesse d’alcoolyse 











































prochlorhydrique 
le chlorhydrique. 
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» telt cuivreuse et de rhgdrostgde ci 


L’action des acides (ait apparaître que la liaison des deux atomes de cuivre ] 
électrovalence n’est pas très solide. Toutefois l’oxyde cuivreux se trouve dans 
nature, c'est la cupnte et l’hydroxyde cuivreux sec se conserve bien, à l’abri 


Urbain et Sénéchal, dans L'introdueHon à la Chimie des Complexes (p. 418 i 420;, 
déclarent qu’il existe entre les concentrations des sels cuiVreux ^Cu^ et cuivrique- 

^Ciu^ en équilibre la relation : 

^Cu^ = 2.10*^C«^, 


it donc négligeable en comparaison de la quantité 


Cette réaction est mise é profit, d’une manière courante, pour le dosage du cuivre 
par lodométrie. 

De même, le cyanure cuivrique se décompose en cyanure cuivreux et en cyano¬ 
gène : 

2(CN),Cu f(CN),Culcu + (CN), 


Cette décomposition a été utilisée par Bellet (5) pour l'obtention du cyanogène. 
Le thiocyanate de cuivre se décompose selon la méthode de Kaufmann et Kel- 
ler (6))en thiocyanate cuivreux et thiocyanogène : 


2 (SCN)iCu -*• I (8CN),Cu jCu + (SCN), 


La formation de sulfate cuivreux a été observée par divers expérimentateurs 
dans des conditions variées. 

Cundall (7) mentionne la production intermédiaire de sulfate cuivreux dans 
l’attaque du cuivre par l’acide sulfurique concentré. 

Fischer (8) a observé la formation de sulfate cuivreux, au cours de l’électrolyse 
d'une solution d'acide sulfurique ou de sulfate de cuivre avec des électrodes en 
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N* 133. V- Dosage par réduction de* mélange* de molybdatea et de 
▼anadatea aloalina; par Émile CARRIÈRE et Albert DAUTHEVILLE 
(14 A AS) 

^ L’anhydride sulfureux en milieu sulfurique réduit le vanadate au degré hypovanadique 

La réduction par le zinc etl’acide suirurique, sous certaines conditions, réduitlemolybdate 
au degré O,Mo, et le vanadate au degré OtV t . 


réductic 


vanadate. 


l’anhydride 


jlfurique. 
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I* et I représentant les intensités lumineuses avant et après passage à travers cm, 
de solution à la concentration de C g/cm* ou C mol/1. Les valeurs de « sont résu* 
méés dans le tableau I. 

Tableau I. 

W •>°-* «. 

1» R - R’ - H (11g. 1). 

2 thiO-6-oxo-l .6.2.3 tétrahydroptéridine I. 8065 A 0,72 18.200 

Produit d’oxydation par H,0. 2700 0,10 1.700 

2 éthylthio 6-hydroxyptéridine II. 2715 0,87 18.800 

2.6-dihydroxyptéridine IV . 2700 0,09 1.500 

2» R - R* =C.H. (flg. 2). 

2 thio-6-oxo-8.9 diphényl-1.6.2.3 tétrahydroptéridine (I). 3180 A 0,79 37.800 

Produit d’oxydation par H a O. 2870 0,42 13.800 

2 éthylthio-6-hydroxy-8.9-diphênylptértdine (II) . 2840 1,05 / 87.800 

2 dlhydroxy-8.9 diphénylptéridlne IV . 2870 0,88 12.000 

2* Elude de la flaoreeeence. 


ont ét_ _,_,_ 

et Lubs. Le spectre de fluorescence présente pour toutes ces substances une large 
bande d'émission qui s'étend du violet au delà du jaune et est peu caractéristique 
du corps étudié. Pour chacun on a comparé l'intensité de fluorescence d'une solu¬ 
tion, à un pH donné, & la solution du même composé 6 pH 10 prise comme étalon. 
La variation de cette intensité relative s’exprime en fonction du pH parles courbes 
de la figure 3. 



Dans le cas des composés de la première série, R — R' •> H, on obtient des 
courbes en S, analogues aux courbes de neutralisation; ces courbes sont superpo¬ 
sables pour les produits d’oxydation de la 2-thio-6-oxy-1.6.2.3 tétrahydroptéridine 
et la 2.6-dioxy-1.6.2.3 tétrahydroptéridine, ce qui apporte un argument supplé¬ 
mentaire en faveur de leur identité. On remarque, en outre, que la fluorescence est 
Intense en milieu alcalin et très faible en milieu acide; pour les solutions & p H 1,2, 
l’intensité de la fluorescence est égale à 3/100 de celle de la solution étalon. 

Le problème est plus complexe dans le cas des composés 8.9-diphényIiques. 
Seul le composé thioétbylé (II) se comporte de façon analogue aux corps de la 
série précédente. La courbe de variation de l’intensité relative en fonction du pH 
est une courbe en S, mais en milieu acide (pH » 1 , 2 ) l’intensité de fluorescence au 
lieu de devenir nulle est égale & 45 0/0 de celle de la solution étalon (*). Le dérivé 














































suivîtes 4 : mai " tenan '' °" “ déterminé le8 diamèl ™ atomiques par les méthodes 

— d’après la vitesse de diffusion des métaux dans le mercure- 

— d après 1 indice de réfraction des gaz; 

— par application de la théorie cinétique des gaz; 

—- par 1 étude des spectres de bande- ; 

— et par l’analyse des substances solides aux rayons « X » . 

Cette dernière méthode, qui est précise et absolue pour certains corns n'» 
donner cependant les diamètres atomiques de tous les éléments cor P 8 ' “ a P u 
En reprenant la question, nous avons trouvé qu’en appliquant la formule • 


Z, x <rt^ - Z. x (rt)^ (l) 
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nous arrivons à des résultats pratiquement intéressants, parce que, connaissant 
le diamètre atomique d’un élément, nous pouvons déterminer les dlainètras ato¬ 
miques des autres éléments. 

Mais, bien entendu, pour passer d'un élément quelconque à un élément se 
trouvant sur un niveau énergétique différent, il faut tenir compte des corrections 
à apporter en fonction des différences de densité des nuages électroniques. 

Ces corrections représentent le contenu de notre prochaine publication. 

Dans l'équation (1) Z, et Z, représentent les numéros atomiques des éléments 
choisis, et (r*) u et (n)., les rayons des niveaux énergétiques K de ces mêmes 
éléments. 

Pour avoir le rayon de l’élément choisi, autrement dit le rayon de sa couche 
périphérique, il faut multiplier (r») t par le carré du nombre quantique principal n 
de l'élément considéré. . 

x »* 

Comme le montre la pratique, pour les éléments alcalins et alcalino-terreux, 
on peut calculer le diamètre atomique de tous les éléments d'une même famille 
à partir du diamètre atomique de l’un d’eux. 

Par exemple, en partant du rayon atomique du lithium, déterminé par Bran 
et confirmé par Goldschmidt et Pauling, nous déterminons par cette rormulele 
rayon atomique du. sodium. 

Lithium • — 8 n — 2 

'.a.-MA r 4 -i£-0,875A 
Sodium s.Tl n - 8 

r t-\J (0,875)* X ÿ - 0,186 A 


et le rayon atomique donné par Bragg est : r — 1,77 A 

Lee diamètres des divers éléments ont été déterminés de la manière suivante : 

1 ° Pour les éléments alcalins et alcalino-terreux, nous avons calculé le dia¬ 
mètre de tous les éléments d’une même famille en partant d’un élément étalon 
pour chaque famille. 

2* Pour les autres éléments le calcul a été fait par niveaux, à partir d’in 
élément étalon pour chaque niveau d'énergie. 


Numéros Symboles 
miques éléments 


Rayon» atomique» du élément» alcalin», 
calculés a partir* du lithium 
r-lfiA. 


Pauling Mauguin 


V. Henri 
1,515 


}i:II 


mlquu des élément» alcalino-terreux, 
suléa à partir du glucinium, 

r - 1,14 X. 


SS 

SS 


ti;îo 

11,60 

11.55 
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Rayon* atomique* de* élément* ayant de* électron* périphérique* dai 
calculé! A partir du diamètre atomique du carbone, type d 
v r - 0,77 i. 

Numéroa 8ymbole< Calculé! 


unique! de* élément* ayant de* électron* périphérique* dan* i 
calculé! A partir du diamètre atomique du illicium, 
r — 1,17 X* 


Rayon* atomique* de* élément* ayant de* électron* Périphérique* dan* la et 


11 I Wsss I I 























Numéros Symboles Calculés 

ato- des par 

miques éléments nous Pauling Mauguin V. Henri Goldsdunidt 



91 Br 1,79 

92 U 1,78 

93 7 1,77 


Conclusion. — La mise en formule d‘un tableau général de rayons atomiques 
est difficile à cause de la variété de liaisons possibles. Chaque mode de liaison 
ayant une iniluence différente sur le diam.-atom. de l'élément. 

Pourtant la formule que nous proposons permet de déterminer le diamètre 
atomique de tous les éléments d’une manière unifiée avec une approximation 
suffisante. , 1 

Les différences entre les. rayons atoniiques, obtenues pour le même corps i 
partant de différents étalons, ne sont que relatives, car le rapport entre les rayoi 
atomiques de deux éléments, calculés à partir de deux étalons différents, res 
pratiquement invariable. 

Si l'on part du rayon atomique du fer (r — 1,40 A) donné par las cristallographc 

















































































































méthylique à 80 0/0. Partant de 28,2 g d'insaponiflable, nous avons obtenu 11,8 g 
de cristaux et 16,4 g d’une partie liquide. 

2» Acétylation des deux fractions, obtenue par ébullition pendant 2 heures au 
réfrigérant à reflux des alcools avec deux fois leur poids d’anhydride acétique et 
1 g d'acétate de sodium fraîchement fondu. 

Les cristaux donnent 13,7 g d’acétate fondant à 36” et ayant un indice de sapo¬ 
nification de 248,7. La fraction liquide donne 19,2 g d’alcools acétylés liquides 
ayant un indice de saponification de 254,7. 

3” Distillation fractionnée des acétates. 

Les résultats suivants indiquent les caractères des portions obtenues. 

al Distillation fractionnée sous 0,8-1 mm de mercure de 7,8 g d’alcools solides 
acétylés. 



1 245«-250” 6,3 g 22” 4,5 254,8 

2 250«-255” 0,8 g 23* 27,6 204,7 

3 résidu 0,7 g 45” 67,3 149,5 

6) Distillation fractionnée sous 0,8-1 mm de mercure de 19 g d'alcools liquides 
«cétylés. 
























































































Lauraie (C„). — Le point de Krafft du laurate de lithium a été déterminé 
.ube scellé et dans un Dain d'huile, il est de I23°-125» pour une solution à 15 I 
inviron. 

Caprale (C„). — Les différentes concentrations ont été obtenues en diluant 
loldtion concentrée de caprate de lithium avec une solution de COiLi, à 3 OA 
/oici les points de clarification observés. 


Tablbau I 
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é préparé à partir d'un acide pabnitiqu 


mime après un séjour prolongé a 0°. Le point de Krafft du laurate de K est très 
bas, probablement inférieur à 0°. 

Les solutions de savon de potassium donnent & froid un liquide visqueux <t 
opaque. On voit nettement à l'œil nu que ce liquide est constitué de deux phase* 
imparfaitement mélangées qui ont tendance à se séparer: une phase transparente 
visqueuse et élastique analogue au gel transparent des savons de Na et une sas- 
pension opaque et fluide de cristaux de coagel qui, examinés au microscope, et 
présentent sous forme de filaments courts. 


Nous n'avons étudié que le cas du stéarate de rubidium préparé à partir d'acid* 
stéarique pur (point de fusion 69,7°) et de carbonate ae rubidium préparé i 
partir du cnlorure par la méthode de Tananaeff (6). Ce carbonate de Rb contenait 
moins de 1 0/0 de sels d’autres métaux (•). f 

Le stéarate de Rb donne à chaud une solution claire, fluide et moussante comme 
les autres stéarates alcalins. Cette solution se transforme à froid en une suspension 
non visqueuse de cristaux fins (coagel) qui précipitent lentement au fond du tube. 

En diluant une solution initiale à 10,3 0/0 de stéarate de rubidium avec m 
tolulion de carbonate de rubidium NjiO, nous avons obtenu les résultats suivants: 


En diluant la même solution avec de l'eau pure, le point de Krafft s'écarte sen¬ 
siblement de sa valeur initiale (60°,6); pour atteindre la valeur de 67» avec ms 
solution à 1,4 0/0. 

Si en partant de solution diluée nous ajoutons progressivement du CO.Rb. noei 
constatons que le point de Krafft décroît et tend vers une valeur indépendante A 
la concentration, comme dans le cas du stéarate de soude. Les résultats sont consi¬ 
gnés dans les deux tableaux suivants relatifs è deux solutions de Rb respecti¬ 
vement à 1,4 et 2,8 0/0. 

Tablsau IX 


Nous avons étudié uniquement le cas du stéarate de Cs. Le stéarate de Cs donne 
à chaud une solution claire, fluide, moussante comme les autres savons alcaüas. 
Par refroidissement on obtient un liquide visqueux et opaque analogue à eefcd 























































































































et de glycérol; les rendements par rapport au butyrate ou au sc 
bien 4e 20 0/0 en cétol et 20 0/0 en glycérol. 

Dimtthyl 2.4-propgl 3-pentane-trlol-2.3.4 : C,.H„0, Eb„ 139°-141° ni 55 
Df s 0,998. 

BU Calculé 52,95 Trouvé 52,9. 

Trouvé C 64,92 H 11,43 Calculé C 63,16 H 11,57. 

Milhgl 2-hexanol 2-one 3 t C,H U Ô, Eb„ 60°-62°; DV 0,899; ni» 1,419. 


Itobulyrale d'éthyle et acétone. 

btmithal 2.4-itopropyl 3-penlane-lrlol-2.3.4 / C„H„0, Eb„ 134»,6-135» nî 
1,477; Dj* 14114. 

BU Calculé 52,95 Trouvé 52,95. 

Trouvé C 64,76 H 11,63 Calculé C 63,16 H 11,57. 

Le cétol n’a pu être Isolé jusqu'ici qu’en quantités très faibles. 

Itobulyrotne l C,H„0, Eb„ 65*,5-66*; Eb,„ 177°-178»; D',' 0,917; ni 5 1,4» 
BU Calculé 40,68 Trouvé 40,24; 011 trouva Eb,„ 175M80* (3) 
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Pentaméthylglyeérol C.H.,0, Eb u vers 130», cristallisé dans l'éther de pétrole 
F. 116M17-; Favorski et Oumnova (7) indiquent F. 1180-1190. 

Trouvé C 58,7 H 11,4 Calculé C 59,2 H 11,1. 

MUhyl-3-butanol 3-one 2t C,H„O a Eb : 1410-142» Di* 5 0,9668; ni, 4 ' 5 1,4195. 
RM Calculé 26,82 Trouvé 26,87. 

Semicarbazone F. 163°,5-164» (corr.); oxime recristallisée dans le benzine F. 84°-85°. 
On trouve Eb : 141M42* (8), Df.» 0,9578 (9) et DJ' 0,9632 (8); semicarbazone 
F. 164° (9); oxime F. 85o-8S« (8), (9). 


Acétate d'éthyle et méthyl-éthyl-célone. 


Trimélhyl t.i.S-heplane-trlol-i.i.S : C„H,0, Eb„ vers 140°, se solidifie partiel¬ 
lement, on peut ainsi Isoler facilement un des isomères possibles, recristallisé éther 
de pétrole F. 106o,5-106«. 

Trouvé C 62,8 H 11,6 Calculé C 63,1 H 11,5. 


















CH 56,7 


R M. théorique 56,5» 


;ment la réaction de Cannirtan; 
aldéhyde crotonique et aldéhyde 
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cet ester énolique à partir de l’ester fciolique de la A,-androstènedlone-3.I7, dans 
les mêmes conditions que la benzylidéne-déhydroandrostérone. Le produit brut 
est recristallisé dans le chloroforme. P. I97*-188» (181M86* d’aprie Stodola et 
Kendall), (a). - 111»,6 (CHB1, : e - 1 0/0). 


Ce dérivé fournit par hydrolyse rapide (30 min.) dans le méthanol sulfariqoe 

i SO.H, 0,15 N), la Denzylidène-androstènedione. Le rendement est quantitatif. 
r 189o-l 90". («)» - —20* (CHCla : e - 1 0/0). 


Théorie C 88,88, H 8,06 



Benzylldine-Z l-prégnénolone, C..H..O. - 404,3 (VIII). 

Dans des conditions identiques, la prégnénolone, III, réagit avec le benzal¬ 
déhyde et fournit un dérivé cristallisé en paillettes. F. 132»-133», («) B - — 18»,5 
(CHCL : c = 1 0/0). 

L'ttler acétique, C..H..O,, fond & 177»-178», (a)» - — 6» (CHC1„ 1 0/0). 

Indice de saponification : 

Calculé 125,5 Trouvé 125. 


La êtmlcarbazone, C,,H,,O.N,, fond A 1840-185°. 

Théorie N 9,32 Trouvé 9,23. 


La structure VIII est rendue très probable par la condensation analogue du 
benzaldéhyde avec la méthylcyclohexyl-cétone, qui conduit A l'u-benzal-hexahy- 
droacétophénone. 

Pour la prégnénolone, la réaction doit donc porter sur les hydrogènes en 21 
(a par rapport au carbonyle) et non én 16 (5 par rapport au carbonyle). 

Soumise A l'hydrogénation en présence de nickel de Raney, la benzylidène- 
prégnénolone fixe rapidement 1 mol. d’hydrogène. Le dérivé dihydrogéné, P. 
1370-138», («)„ - + 6»,5 (CHC1, : e - 1 0/0), peut également être acétylé et 
fournir un monoacétate, P. 127°-128°. L’hydrogénation porte sur la double Uaison 
benzylidénique et non sur le carbonyle en 20. 

Indice de saponification : 


Calculé 124,9 Trouvé 125. 

La benzylidène-21-prégnénolone absorbe, dans le chloroforme, environ 1 mol. 
de brome. La bromuration intéresse donc exclusivement la double liaison 5.6 
et non la double liaison benzylidénique. Le dérivé dihydrogéné absorbe également 
1 mol. de brome. 

A l'égard du réactif T de Girard et Sandulesco, la benzylidène-prégnénolone se 
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comporte comme un corps non cétonique, tandis qu’elle réagit normalement 
avec le semicarbazide, comme on l’a vu ci-dessus. 

Bentylidène-nor-cholcstinolone, ' IX, CuH„0, = 474,3. 

Les conditions sont identiques aux précédentes. P. 120» puis 154M65»; 
«)„ » _ 390 (CHCl. : e = 1 0/0). 

L'ester acétique, U.H..O,, fond à 128»-129». 

Indice de saponification : 


Calculé 108,8 Trouvé 107. 

La temicarbaione, U 4 H..O.N,, fond 6 248»-249». 

Théorie N 7,90 Trouvé 7,84. 

En opposition avec les dérivés beqzylidéniques précédents, la benzylidine- 
nor-cholesténolone, soumise i l'hydrogénation en présence de nickel de Raney, 
fixe 2 mol. d’hydrogène. Dans ce cas, l’hydrogénation porte i la foi sur la double 
liaison benzylidénique et sur le carbonyle. Cependant, nous n’avons pas pu obtenir, 

E ar acétylation du dérivé hydrogéné, un diacétate cristallisé. On a recueilli une 
uile dont l’indice de saponification n’était pas tris éloigné de la théorie pour 
deux restes acétyles : 

Trouvé 181,8 Théorie 199,2. 

Par analogie avec la condensation du benzaldéhyde et de la méthyl-éthyl- 
eétone en milieu alcalin nous attribuons à la benzylidène-nor-cholesténolone la 
structure IX. 

(Services scientifiques 
des Établissements Roussel.) 


N» 130 bie. — Recherche* sur la eéparation dee oétoctéroldee. I.—Précipi¬ 
tation élective do la A«-androatènadione-3.17 par 1 ’hydraaide ni 00 tique ; 

par MM. Léon VELLUZ et André PETIT (21.8.45). 

L’étude systématique des réactions entre un grand nombre de cétostéroldes et 
de dérivés nydraziniques nous a conduit à observer' l’action précipitante, très 
élective, de certains de ces dérivés. A cet égard, l’un des exemples les plus nets 
nous a été fourni par l’hydrazide nicotique (réactif N par abréviation), 1. 

Au cours des recherches effectuées dans ce domaine, depuis plusieurs années, 
noue avons étudié les cétostéroldes suivants : 

Prégnène-5-ol-3B-one-20 ; 

Acétate de prégnéne-5-ol-38-one-20 ; 

Progestérone ; 

Acétoxy-21-prégnène-5-ol-38-one-20 ; 

Acétate de désoxy-corticostérone ; 

Androstanol-17-one-3 ; 

Trans-déhydro-androstérone ; 

Acétate de trans-déhydro-androstérone; 

Testostérone (trans) ; 

Acétate de testostérone (trans) ; . 

Propionate de testostérone (trans) ; 

Métnyl-17-testostérone ; 

Aa-androstène-dione-3.17 ; 

Androstadiéne-1.4-ol-17-one-3 ; 

Benzoate d'androstadiène-1.4-ol-17-one-3 ; 

Œstrone ; 

Benzoate d’cestrone ; 

Méthyl-3-cestrone ; 

Ethyl-3-ces trône"; 

Equiline. 

Parmi les hydrazides, nous n'avons retenu que les plus accessibles, tant en série 
aromatique qu’en série hétérocyclique. Le but Que nous nous proposions était* 
non pas de trouver un dérivé hydrazinique précipitant le plus grand nombre 
possible de dérivés carbonylés, mais, tout au contraire, de rechercher des réactifs 
aptes à séparer quantitativement et électivement tel ou tel cétostérolde parmi ceux 
auxquels nous nous intéressions. U fallait, en même temps, qu'à partir de l'hydra- 
one obtenue, le corps carbonylé puisse être facilement régénéré. L’exemple du 
réaetif N montre que le but recherché peut être atteint dans certains cas. 
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qui conduit 6 la cyclohexylidène-cyclohexanone par déchlorhydratation de la 
ililorocyclohexyl-cyclohexanone intermédiairement formée, on trouve mention 
de l’amidure de sodium, de l'hydrure de calcium, du chlorure de zinc et, enfin, 
de l’acide sulfurique en solution méthylalcoolique. 

H.C CH. H.C CH, 

H,C/ ^CO + RHC' ^CH. -> 

H.C CTI, OCCH, 

H.C CH. H.C CH. H.C CH. H.C CH. 

H,C/ NC-C/’ ^ CH. —>- H,C<^ ^Cr^c/ ),CH. 

H,C~CT1, N 0H ^OCOl, UCTH. OC - CH, 
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Rectification. — En distillant, sous 18-20 mm, 630 g de cydohexylidèaacyâ»- 
bexanone brute, on recueille les fractions suivantes : 


La fraction 150M55 0 est constituée par la cyclohexylidène-cyclohexanone put. 

Le rendement en cyclohexylidène-cyclohexanone pure s'établit ainsi aux envi¬ 
rons de 83 0/0. 

En opérant dans des conditions identiques à celles qui viennent d’être décrites, 
mais en employant uniquement, comme matière première, de la cyclohexanoee 
récupérée d’opérations précédentes, on obtient en cyclohexylidène-cyclohexanoes 
brute et en cyclohexylidène-cyclohexanone pure, des rendements qui sont reapet- 
tivement de 99 & 100 0/0 et de 76 0/0. 


(1) W alla ca, Ber., 0000, U, 2965. — (2) Makmch, Ber., 0000, te, 187. 


N° 132. —Sur 


__ V. Métasultainido-bnaam 

et ms dérivés de substitution ; 
par R. DELABT, J. V. HARIBPE st J. PARIS (3.5.48). 


Au cours des précédents exposés (1-2-3-4), nous avons décrit préparations et 
propriétés de la para-tulfamldo-benzamldlne (I) et de ses dérivés plus ou moin 
substitués. Poursuivant l’étude de cette famille, nous avons voulu vérifier si les 
procédés mis au point à cette occasion se prêtaient encore à l’obtention des isomères 
ortfto (II) et mita (III). 

* . (I) (IbStWOi, SOJIH, (III) 


Rappelons tout d'abord que le benzonitrile (déjà porteur en para du groupement 
sulfamide) nous a servi jusqu’à présent de point de départ pour l’élaboration des 
benzamidines selon le schéma classique: 


— CN 
Nitrile 


+ CH 

TcSôh 


-cf" 

X OCA 


+ ”»; _ c ^« 

Nwi, 

Aasidine 


où une amine primaire ou secondaire peut suppléer l’ammoniac au cours de h 
dernière réaction. - 

Pour les synthèses désormais envisagées, il fallait donc prévoir l'emploi des * et 
«n-sulfamido benzonitriles à titre de corps générateurs des Imino-esters et amidiaes 
correspondants. Une première étape de notre travaiUa donc consisté à préparer 
des corps du type : 


y CN .CN (1) 

C<H ^80,NH t * l C,H, \SO,NH-R (2) 


(1) 

(3) 


Préparation de rorlho-sulfamldo benzonitrile. 


Jesurum (5) a déjà préparé l'o-sulfamido benzonitrile (V) par action de l'amnxi 
niaque en quantité calculée, à froid, sur le chlorure d'o-cyano benzène sulfonyle (IV;. 
ui-même obtenu à partir de la saccharine et du pentacblorure de phosphore. 


0> 


Saooharine 


(£5 - 

Imino-chlorure instable 



Ce savant échoua dans ses tentatives de préparation d’un imino-ester à partir 
du nitrile (IV) et rapprocha ce fait des essais également infructueux que Pinnar (fi 
entreprit à partir des méthyl-2, diméthyl-2.4 et 2.5 benzonitriles ainsi que de I> 































































Tous les chlorhydrates obtenus sont des cristaux incolores, solubles dans l’eau 
et l’alcool, très peu dans l'éther; ils présentent une amertume prononcée. Leurs 

r >ints de fusion sont npts, généralement inférieurs, pour les substituabts alcoylés, 
ceux de leurs isomères déjà décrits dans la série para. C’est l’inverse qu'on observe 
pour les substituants arylés. 

Ajoutons enfin que ces substances se prêtent aisément à la kjeldahlisation sans 
autre catalyseur que l'acétate de mercure. 


. Partie expérimentale. 


I. — Métasul/amido-benzamidir 
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l'oxychlorure formé. 11 reste une huile brune, visqueuse, plus dense que l'en, 
qu’on lave rapidement plusieurs fois avec de l’eau pour achever l’éliminatlna dt 
l'oxychlorure de phosphore. Cette huile doit être employée immédiatement, car 
elle se décompose au cours de sa dessication en C1H et chlorure de m-carboxy 
benzine sulfonyle. On ne peut donc indiquer de rendement pour sa préparatioi. 


m-Suî/amido-benzamidc 

Par petites portions, on ajoute de l’ammoniaque concentrée au dlchlorart 
précédent fraîchement préparé, jusqu’à ce qu’il ne se produise plus d’échauffement 
Après refroidissement, on élimine le chlorure d’ammonium par lavage h l’eai 
froide. On dessèche et Tait recristalliser dans l’alcool absolu : petites aiguilles 
F. 176°. (La recristallisation dans l’eau ou l’alcool dilué fournit un mélange dt 
diamide anhydre et dihydratée.J Rendement : 40 0/0 de la théorie à partir dt 
l’acide méta-carboxy benzène sulfonique. 

Douve d'azote (KJeldahl). Trouvé : N 14,09 et 13,88. Calculé pour C,H.O,!t.8 : N IMS 


m -Sul/amido-benzonitrUe CxH^&o.NH, 

On chauffe à reflux (bain d'huile) un mélange à parties égales de pentachloroiY 
de phosphore et du diamide précédent, dans un ballop soigneusement desaécht 
et muni d'un absorbeur à eau. La réaction débute à 50°. On maintient à 100* 
jusqu’à cessation du dégagement de gaz chlorhydrique. 

Après refroidissement, on verse sur un excès de glace et ajoute de l’ammoniaque 
jusqu’à odeur persistante. Essorer et recristalliser trois fois dans l’eau bouillante 
Petites aiguilles, F. 151°, rendement : G5 0/0. 

Analyse. — Trouvé : C 45,96 et 46.14; H 8.28 et 8,25; N 15,40 et 15,85 (Kjekbàl 

Calculé pour C,H,0,N,S : C 46,18; H 8,82; N 15,87. 



















C l HuO,N l SCI : 


Aiguilles incolores, F. 258°. 


N Donp d'azote (KJeldahl). 


— Trouvé : N 15,75 et 15.79. Calculé pour 


Chlorhydrate de m-sul/amido N-propyl bentamidine 

c«<a NH ' cft ' cH , 


Même préparation à partir d'une solution h 25 0/0 de n-propyianline dans l'alcool 

JSOlU. 

Poudre cristalline, F. 197». 


Dosage 
N 15,13. 


d'amie (KJeldahl). — Trouvé : 


14,94 


14,84. Calculé pour C*H u O.N,SCI : 


Chlorhydrate de m-sul/amido N-allyl benzamidine 

<^4Æ NH - CA ' CH 


Même 
Dosage 
N 15,21. 


préparation. Poudre blanche. F. 227°-228°, soluble dans l'alcool chaud, 
d’azote (KJeldahl). — Trouvé: N 14,92 et 14,90. Calculé pour CuH u O,N^Cl : 


Chlorhydrate de m-sul/amido N-dimtlhyl benzamidine. 

ca4Œ' N|CH,) *’ ch 

Même mode opératoire à partir d'une solution de diméthylamine à 33 0/0 dans 
l'alcool absolu. Fines aiguilles blanches, F. 278° (corr.), solubles dans l’eau froide 
et l'alcool chaud, très peu solubles dans l'éther anhydre. 
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Chlorhydrate de m-sulfamido-phényl glyoxalidine 
,,N-CH. 

-U • C,H 
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m -Sul/o-o-lolylamido-benzonilrile 

CA< &wœ.coi,.cH t 

On chauffe modérément 1 g de chlorure d’acide avec 2 g d'o-toluidine aa ma 
de 10 cm* de benzène. Par concentration on obtient des cristaux qu'on purifie os: 
dissolution dans l'alcool et reprécipitation par l’eau, puis' lavé avec l'acide ehbr- 
hydrique dilué. Plaques en forme de losange. P. 122°. 

m-Sul/o-benzylamido-beruonilrile CA<so.NH.CH i . C * H * 

Le mélange de 2 g de chlorure d'acide avec 3 g de benzylamido réagit avec dm 
gement de chaleur. On ajoute 10 cm* d’alcool & 95» et chauffe légèrement pour 
achever la réaction. L'addition de 20 cm* d'eau provoque un précipité huüesx 
qui se solidifie bientôt. On le purifie par dissolution dans l'alcool et reprécipitafea 
par l’eau. Pines aiguilles, P. 83»,5. Rendement : 74 0/0 de la théorie. 


m-Sul/ocyclohexylamido-benzonilrlle 


de chlorure d'aride dissous dans 10 parties d’alcool à 95°. Apres 48 heures de repos, 
on concentre au bain-marie, et ajoute de l'eau distillée à début de louche. Pir 
repos de 48 heures & la glacière on obtient des aiguilles soyeuses, feutrées, incolore. 
». «a» 


m-Sulfo-a-pyridylamido-beruonilrile 

c *^<&o,nh.c.h.n 

On chauffe 20 minutes au bain-marie, puis 2 minutes à l'ébullition, un méborr 
à parties égales du chlorure d'acide et d'a-amino pyridine dissous dans 10 partie 
de toluène. Par refroidissement, la solution toluénique abandonne des aiguille 
jaunes qu’on décolore totalement par deux recrislallisations dans l’alcool dilue. 
P. 209». Rendement : 79 0/0 de la théorie. 


Chlorhydrate de m-eulfoméihylamido-iminobeneoate d'éthyle 

On dissout 1 g du nitrile correspondant dans 15 cm* d'alcool absolh sataré de 

r z chlorhydrique et refroidi à 0°. Par addition de 18 cm* d'éther anhydre, etrepes 
la glacière, on obtient des cristaux incolores. Rendement : 90 0/0 de la théorie 

Chlorhydrate de msulfonéthylamido-iminobenzoate d'éthyle 

Préparation analogue (10 cm* d'alcool et 3 jours de repos à 0»), Poudra Manche 


Chlorhydrate de m-eul/opropylamido-lmlnobenzoate d'éthyle 

Préparation analogue. Poudre cristalline, rendement: 55 0/0 de la théorie. 
Chlorhydrate de m-eul/onallylamido-iminobcnzoale d’éthyle 



Préparation analogue. Aiguilles incolores. Rendement: 89 0/0 de la théorie. 
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Chlorhydrate de m-tulfodiméihylamido-iminoberuoale d'éthyle 

«»4SSS8£^ C1H ' 

Préparation analogue (3,5 cm* d'alcool). 


Chlorhydrate.de m-tulfodiélhylamido-lminobenzoale d'éthyle 

. C^œ& A 'C |H 

Préparation analogue (16,5 cm' d'alcool). 


Chlorhydrate de m-aul/anilido-iminobenzoale déthyle 

VH&SSSP * 01 

Préparation analogue (15 cm* d'alcool). Rendement : 87 0/0 de la théorie. 


Chlorhydrate de m-eulfo-B-naphtytamido-iminobenzoate déthyle. 

1 g du nltrile correspondant ne se dissout é 0°, dans 26 cm* d’alcool absolu 
saturé de gaz chlorhydrique, qu'après 48 heures de contact et agitations répétées. 
Par précipitation à l'éther anhydre, on obtient l'imino-ester avec un rendement 
de 77,6 0/0. 

Chlorhydrate de m-eul/o-o-tolylamido-iminobenzoate déthyle 

«i 

Méthode générale de préparation (14 cm* d'alcool). 


Chlorhydrate de m-sul/obenzylamido-iminobenzoale d'élhyte 

ca -so^h.chI& C H 

Préparation analogue (10 cm 1 d'alcool). Rendement: 80 0/0 de la théorie. 


Chlorhydrate de la-tullocyclohexylamido-iminobenzoale délhyle 

Préparation analogue (17 cm* d'alcool et reprécipitation par 200 cm* d’éther 
anhydre). Aiguilles groupées en oufoins. 


Chlorhydrate de m-eulfo-a-pyridytamldo-iminobenzoale déthyle 

<Œ® CH 

Préparation analogue requérant 50 cm* d'alcool absolu saturé, et par suite une 
grande quantité d'éther anhydre pour la précipitation. Aiguilles feutrées. 


Chlorhydrate de n 




î, à partir de l'imino-ester correspondant, h celle du chlor- 


N 


d'azote (Kjeldahl). — Trouvé : N 16,60 et 16,46. Calculé p 
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Chlorhydrate de m-sul/ontlhylamido-bcnzamidine 

«»«ESt aH 

Préparation analogue. Oursins incolores. F. 162». 

Dosage d’azote (Kieldahl). — Trouvé : N 16,05 et 16,22. Calculé pour C.H..O.N.SC1. 
N 16,01. 

Chlorhydrate de m-sulfopropylamido-benzamidine 
r „ ^C(-NH)NH„ CIH 

Préparation analogue. Cristaux incolores (alcool), F. 190°. 

Dosage d’azote (Kieldahl). — Trouvé : N 14,95. Calculé pour CuHuO.N.SCI : N 15,13. 


Chlorhydrate de m-sul/onatlylamido-benzamidine 

c * h ‘<sÔ7nh. ) ShÛ' CIH 

Préparation analogue. Écailles incolores (alcool). F. 171». 

Dosage d’atote (Kieldahl). — Trouvé: N 15,50 et 15,18. Calculé pour C«H,, 0 ,N,SC 1 : 
N 15,21. 


Chlorhydrate de m-sul/odimtlhylamido-benzamidine 


Préparation analogue. Cristaux incolores, F. 179». 

N Domine d’azote (Kieldahl). — Trouvé : N 15,67 et 15,95. Calculé pour C.H u O l N,$CI 


Chlorhydrate de m-sulfodiilhylamido-benramidine 

Préparation analogue. Le produit obtenu directement est déliquescent. Par 
dissolution dans l’alcool absolu et reprécipitation par l’éther anhydre on obtient 
de longues aiguilles groupées en branches de genêt. F. 168». 

Dosage d’azote (Kieldahl). — Trouvé : N 14,32 et 14,41. Calculé pour CuHuO,N,.*C: : 
N 14,47. 


Chlorhydrate de m-sul/anitido-benzamidine 

Préparation analogue. Poudre blanche, F. 251». 

^ Dosage d'azote (Kieldahl). — Trouvé : N 15,01 et 15,01. Calculé pour C u H u O,Ni$CI : 


Chlorhydrate de m-sul/o-b-naphtylamido-benzamidine 

«4S5K 

Préparation analogue, conduisant à des aiguilles, F. 251°, constituées par un 
mélange du chlorhydrate et de la base libre, comme l'indiquent les dosages de 
C, H et N ainsi que le faible louche donné par la solution avec le nitrate d’argent 
On obtient le chlorhydrate pur par redissolution du produit brut, dans l’aW>l 
absolu, addition de quelques gouttes d'une solution alcoolique d'acide chlorhy¬ 
drique et reprécipitation par l’éther anhydre. Cristaux, F. 229». Rendement 
62 0/0 de la théorie. 





^Doaojre d’azote (KJeldahl). — Trouvé: N 15,87 et 15,93. Calculé pour C,H„O.N,SCl: 
Chlorhydrate, de m-sul/omilhylamido N-ithyl benzamidine 


^ Dow^e d’azote (KJeldahl). — Trouvé : N 


15,07 et 15,11. Calculé pour C X .H„0,N,8C1: 
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Chlorhydrate de m-sul/onéthylamido N-élhyt benzamidine 

c. 

Préparation analogue. Aiguilles soyeuses, f. 198°. 

N *14^47* d'azote (Kjeldahl). —JTrouvé : N 14,48 et 14,41. Calculé pour C„H,,O.N,SCl. 

Chlorhydrate de m-eul/onélhylamido N-allyl benzamidine 

Préparation analogue. Poudre blanche, P. 192». 

N ?39? £ d ‘ azole (Kjeldahl). — Trouvé : N 14,12 et 14,00. Calculé pour CitHuOJLSCI : 

Chlorhydrate de m-eul/opropylamido N-propyi benzamidine 

C0L<î 

Préparation analogue. Poudre blanche à reflets nacrés. F. 221°. 

N *13*2?* d ai0,e (Kjeldahl). — Trouvé ! N 13,86 ,et 13,20. Calculé pour C„H - 0,N,SC1 : 

Chlorhydrate de m-eul/opropylamido N-mélhyl benzamidine 

r „ ^C(-NH)NH.CH„ CJI 
C ° H * 'SO.NH.C.H, 

Préparation analogue. Aiguilles incolores, P. 212°. 

N Dosage d’azole (Kjeldahl). — Trouvé : N 14,45 et 14,43. Calculé pour C„H l .O,N.SCl : 

Chlorhydrate de m-eul/onallylamido N-élhyl benzamidine 
CJt ^C(—NHlNH.CtH,, CM 

Préparation analogue. Prismes, F. 175®. 

Dosage d’azote (Kjeldahl). Trouvé: N 14,48 et 14,07. Calculé pour C„H„0,N,SC1 : 


Chlorhydrate de m-sui/odimêlhglamido N-diméthyl benzamidine 

Cj, ^Ct-NHlNlCH.).. C H 
C * H *<S0.N(CH,), 

Préparation analogue. Aiguilles incolores, F. 210° environ. 

N Dosage d'azote (Kjeldahl). — Trouvé : N 14,40 et 14,22. Calculé pour C u H„O.N 1 SCl : 

Chlorhydrate de m-eul/obenzylamido N-benzyl benzamidine 

«4&3BS0Ë* CH 

Préparation analogue. Cristaux en oursins, F. 209°. 

^ Doutée d’azote (Kjeldahl). — Trouvé: N 10,10 et 10,20. Calculé pour C n H»O a N a SCl : 
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Chlorhydrate de m-sulfobemylamido N-propyl benzamidine 

Préparation analogue. Cristaux, F. 204». 

Dosage efazole (KJeldahl). — Trouvé : 11,54 et 11,40. Calculé pour C ll H la O.N > SCl : N 11,46 
Chlorhydrate de m-sulloditthr/lamido N-diflhyl benzamidine 

c*<SHiïg£ Hk,c ” 

Préparation analogue. Par addition d'éther anhydre i la solution alcoolique, il 
se forme, après quelques jours, de beaux cristaux en aigrettes. Lor-qu'on tente 
de les séparer par filtration, ils absorbent immédiatement l'humidité atmosphé¬ 
rique et tombent en déliquescence. Cette grande hygroscopicité en a rendu l’isole¬ 
ment impossible. 

Conclusion j. 


Voular 


ortho et mêla 


rocédés de préparatic 
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réarrangement du cortège qui ne conduit pas obligi 


: oxydations sans changement de valence. C’est notamment le cas chaque foi- 
qu'il se forme des peroxydes, des peracides ou des persels dans lesquels les molécules 
possèdent un pont d’oxygène. Exemples : 


q// \o- o 


Des auteurs désirant sauvegarder les règles précitées ont voulu donner au se 
dans S,0,“~, au chrome dans l’acide perchromique, etc., des valences plus ou n 
fantaisistes. Nous ne pensons pas qu’on puisse faire avancer nos connaissi 
en voulant sauver des lois trop simples par des artifices de ce genre. Nous per 

3 u’il est mieux de renoncer à donner un caractère général à ces lois et d'ess 
e comprendre le mécanisme profond du phénomène. 

On connaît : 

2° Des changements de valence sans phénomènes d’oxydo-ridietuon, notami 
dans la réaction : 


Dans les réactions de ce genre l’énergie libérée est généralement beaucoup plus 
faible oue dans les réactions de vraie oxydation (•), car le cortège électronique des 
particules mises en Jeu est ici peu altéré. C’est là un critère expérimental pour 
étudier les phénomènes d’oxydo-réduction, critère qui peut très bien compléter 
celui du changement de valence qu’on doit utiliser avec discernement. 

Il est d’ailleurs possible de préciser davantage la différence qui existe entre la 
valence et l’oxydation et même de définir un peu grossièrement, peut-être, un 
« degré d’oxydation » pouvant différer du « degré de valence ». 

En utilisant la notation par triangles des liaisons non purement covalentes, 
nous pourrions écrire dans 1 exemple précédent : 


s’enrichit en électrons du côté de la liai 
du côté de la liaison ONa. On corn 
à-réduction n’a pratiquement pas c 


PII 
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le» formule* de structure des acides phosphoreux et hypo- 
par MM. M. HAISSINSKY et R. DAUDEL (3.6.45). 































parait cependant aussi invraisemblable que le passage P' 1 ' —P* par une simple 
hydratation. 

Nous' pensons que toutes ces difficultés disparaissent par les considérations 
que nous avons développées dans la note précédente (7). Nous avons vu que b 
valence telle qu’elle ligure dans les formules chimique ne rendait pas tonjoms 
exactement compte de la répartition électronique dans la molécule, qu’un chat 
gement de valence pouvait se produire par un réarrangement électronique sans qu'il 

y ait une véritable oxydation ou réduction et que seule la considération de b 

distribution de la densité électronique était un critère sûr des états d’oxydo- 

réduction. 

Prenons alors le cas de l’acide phosphoreux. L’anhydride P.O, avec P 1 " addition» 

d’abord une molécule H.O pour former l’acide métaphosphoreux PO,H, bis» 

connu, oh le phosphore est encore trivalent : 


p=o 

(I) À +H.0 
P-0 


P <OH 

P<g» 


(II) 


Cet acide peut additionner ensuite une deuxième molécule d’eau et fermer 

l’acide phosphoreux par un réarrangement des électrons de valence, et on pmi 

supposer que les atomes OH et H s'attachent soit tous les deux à l’atome P (IH\ 

soit OH à P et H è l’atome O de PO.H (IV) : 




Ces deux états, III et IV, qui paraissent si différents du point de vue classique 
de la valence, diffèrent en réalité très peu du point de vue énergitique comme ils 
sont aussi peu différents des états II et I (*), et leur pourvoir réducteur est par 
conséquent le même. En effet, la distribution des charges autour de l'atome de P 
est sensiblement la même dans les 4 états, ce qui ressort des formules utilisant b 
notation par triangles : 


0 fll) P CH) 
P °^H 


«Oc» H 
(DT) P-aO-" 
-H)~N 


Ceci est évident pour les états I, II et IV, dans lesquels 3 sommets sont toujows 
dirigés vers P en indiquant un état d’oxydation 3, mais est encore vrai pour l’état III. 
car ce que l'atome P y perd en densité électronique par la nouvelle liaison OH. 
il gagne (approximativement) dans la liaison H : il reçoit 4 sommets et une base 
triangulaires, ce qui correspond au total de nouveau è l'état d'oxydation 3. L'état 
de l'atome varie cependant radicalement par une oxydation et transformatioa 
en acide phosphorique : 


O^P- 


Ici la densité électronique se déplace nettement vers un atome O d’électronéga¬ 
tivité supérieure sans compensation par ailleurs. 


BeO,. N.Oâ. McO. 1 


é 5 calories au’on 


PO,H, 


calories). 











































































































3° Sttaroyl-i-cyclohexylbenzine. — Ce corps, obtenu avec de mauvais rendements, 
cristallise de l’alcool (très peu soluble) sous forme de fines aiguilles soyeuses, inco¬ 
lores, fondant à 56°-58° (après recristallisation dans l’acétone). 

Trouvé C 84,05 H 12,0 Calculé C 84,50 H 11,7. 

4° Acétyl-i-cyclopenlylbtnzine (11). — A été obtenu selon les données de la 
littérature. C'est une substance liquide, mais fournissant une semicarbaxone bien 
cristallisée fondant à 212*. 

(2>Buu Hol et P. 


chcm. Soc., 1984,08,2432. 
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employée est celle de Barbier-Locquin.Wieland, que S. Skraup et Schwamberger (6) 
ont pu appliquer & l'acide olélque, et l'un de nous (7) aux acides hydnocarpique et 
chaulmoogrique. Le A,-cyclopenténylacétate d'&thyle a été condensé avec le 
bromure de phénylmagnéslum en diphényl-I.I-A,-cyclopentényIméthyl-2-carbl- 
nol (VI), lequel est deshydraté en diphényl-1. l-A,-cyclopentényl-2 éthylène (VII). 
Ce dernier carbure, oxydé avec beaucoup de ménagements par l'acide chromique 
en milieu acétique, fournit l'acide (d + f)-aléprolique cherché. Alors que cette 
méthode de dégradation donne de bons rendements avec les acides de haute poids 
moléculaires, elle marche très mal dans le cas présent. En effet, le carbure (VII) est 
très altérable (A la différence de ses homologues supérieurs) et n’est obtenu 6 partir 
de (VI) qu'avec de mauvais rendements. Remarquons que l'action du bromure de 
phénylmagnéslum sur l'ester éthylique de (V) a fourni de petites quantités de 
A,-cyclopenténylméthyl-phényl-cétone (VIII) que nous avons pu isoler. L’acide 


j^\—OL-CO-CJt. 
- (VIII) 
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Mélange* où un composant favorise l'association de Pautre composant. 

Mélange benzine-tétrachlorure de carbone (flg. 2). — Ce mélange commence & être 
sensiblement anormal. OÀ a pu isoler à basse température une combinaison molé¬ 
culaire C.Hc-CCl, (2). A température plus élevée, la combinaison se détruit ms» 
Ddlezalek (3) a pu expliquer les anomalies de la pression partielle en supposai* 
qu’il y avait dimérisation de la molécule de tétrachlorure. 

Si son hypothèse est exacte nous devons nous attendre & trouver un flux diffus» 
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nstant pour la molécule de benzine et au contraire variable pour la molécule 
le tétrachlorure. 


Banzèrte . TeCracUarur* de carbone j 


ca 4 
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nie 
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CCI 4 oX ëX ft6 C*H 

Fig. Z 


Benzine. — J’ai étudié la raie 992 du benzène. 

On constate une décroissance régulière mais lente du flux diffusé sur cette i 
partir de / — 0,5 environ. 

Il est remarquable que le flux soit constant entre / — 1 et / — 0 ( 5. 

A partir de 0,5 il y a une légère décroissance : A / = 0,2 on a encore 9 — 9' 
II semble donc bien que le benzène reste dans sen état initial au moins tant 


très intenses. 

Les deux raies 459 et 314 présentent sensiblement le même comportement. 
Le Ilux émis reste constant entre / — 0 et / = 0,3 puis croit légèrement et atteint 
ïon maximum, « — 105, vers / — 0,45 décroît, passe par un minimum, 9 — 90. 
vers / — 0,6 et recroît pour atteindre 120 è / — 0,9. 

Remarquons que les mesures faites à / -= 0,9 ne signiflent plus grand’chose. 
ependant il semble bien qu’il y ait une croissance assez marquée pour les grandes 
ilutions. 

La raie 217 présente grossièrement le même aspect mais la courbe est constern¬ 
ent décroissante, avec une légère baisse vers / — 0,4. On atteint 9 — 80 pour 


pouvoir unlssif, 

ans laquelle le benzène ne joue aucun rôle. 

En plus, nous voyons IA un nouveau phénomène : deux raies peuvent avoir un 
omportement différent et être plus ou moins affectées paAles réactions internes 
es liquides. Il est évident que la raie 217 est beaucoup plus perturbée par la 
ilution que les raies 314 et 459. 

J'ai ensuite examiné des mélanges d'alcool et de diverses substances. 

Comme alcool j’ai choisi l’alcool allylique et j'ai suivi dans cet alcool la raie de 
double liaison 1645 oui présente l'avantage d'être nette, intense et très dégagée. 

Mtlange d'alcool allylique et d'alcool propylique (flg. 3). — Le mélange ne se 
comporte pas comme un mélange normal mais il est remarquable que le plus 
diffusé conserve la valeur 90 entre / — 0,3 et <9 0.9 avec une' baisse, marquée , 
mais très localisée (9 — 80) pour / — 0,5, 



Ceci semble indiquer la formation d’une molécule double (alcool allylique) 
(alcool propylique). 

Mtlange d'alcool allylique et de tétrachlorure de carbone (flg..4). — La courbe 
présente un minimum 9 — 90 pour / — 0,8, ce qui correspond A la combinaison 



























































xydes donnant à la (ois l'isoéphédrine et léphédrine (orme U 
mélange; 

edx époxydes ci* et trans s'ouvre d'une manière différente s«l- 
lamine, l'un plus aisément vers le pbényle puisque l'isoéphédrine 
abondante, l'autre au contraire presque, sinon exclusivement. 
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rupture de l’oxygène époxydique, non plus du côté du phinyle, 
méthyle (*). 
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CNH 

CHr CO-CH.CI — >- OL-COH-CH.C1 
CH 1 

COOH 

CNOK C H 

CTL-COH-CTLNH,;HC I - y CH.-COH-CH.NHCONH. -y OL-COH-CTL-NH 

ioocit iioocjt, do— nh, —io 

Toutes ces réactions successives se (ont avec d'excellents rendements et sans 
la moindre difficulté. Il n’en est plus de même lorsqu'on passe aux homologues 
supérieurs de la chloracétone. Tout d'abord la chloruration des cétones dissy¬ 
métriques fournit deux isomires difficiles à séparer; puis l’action de l’acide cyan¬ 
hydrique ne donne pas toujours de cyanhydrines distillables car celles-ci se dissocient 
facilement en perdant CNH. La saponification de ces cyanhydrines par C1H ne 
a'effectue pas non plus régulièrement et l’on récupère souvent, soit la chlorocétone, 
•oit la cyanhydrine. Enfin, la condensation de racide-alcool chloré avec l’ammo¬ 
niaque etles réactions ultérieures conduisant aux hydroxy-5-hydrouraciles substitués 
ne donnent, elles aussi, que de très mauvais rendements. Nous avons néanmoins 
jugé utile de publier nos essais, non seulement pour éviter ces déconvenues à nos 
collègues, mais aussi dans l'espoir que d’autres chimistes reprendront cette étude 
avec des moyens différents et obtiendront de meilleurs résultats que nous. 

Notre travail comprend trois parties : nous avons tout d’abord préparé quelques 

dérivés de l'hydroxy-5 hydrothymine substitués 6 l’azote en position 3, en rempla¬ 

çant dans la synthèse de ce composé l'ammoniaque par diverses amines primaires 
(méthylamine, éthylamine, aminoéthanol). Puis — et ce fut la partie principale, 
mais la plus décevante, de nos recherches — nous avons remplacé dans cette même 
préparation la chloracétone par des chlorocétones de poids moléculaire plus élevé 
(a-calorobutanones, a-chlorodiéthylcétone, a-chlorocyclohexanone). Enfin, nous 
avons obtenu le phényl-4 hydroxy-5 hydrouracile par l’action de l’acide cyanique, 
puis de l’acide chlorhydrique, sur l’ester éthylique de. la 8-phénylisosérine 
C.H.-CHNH.-CHOH-COOH, préparée elle-même à partir de l'ester phénylglycidique 
et de l'ammoniaque (au sujet de la 3-phénylisosérine et de ses dérivés, voir la 
thèse de Billeter (5). 


OL-COH-CH.NH. 


Dimélhgl-S.S hydroxy-5 hydrouracile (méthyl-3 hydroxy-5 hydrothymine). 
CTL-N CH, 

CHr-COH ^CO 
X CO—NH 

Nous avons traité l’acide 9-chloro a-hydroxyisobutyrique par 3 molécules de 

monométhylamine en solution benzénique en tube scellé 6 115* pendant 12 heures. 

Après avoir chassé dans le vide le benzène et la méthylamine en excès, nous avons 

soumis l'aminoacide-alcool brut obtenu à la même série de réactions qui permet 

de préparer l’hydroxy-5 hydrothymine (2). Après recristallisation dans l'alcool 
absolu, le produit final forme des cristaux blancs fondant à 156*. 

N ^Trouvé' 17,68 17,66 Calculé 17,71 pour C.H„O.N t . 

Ethyl-3 mithyl-S hydrdxy-5 hydrouracile (éthyl-3 hydroxy-5 hydrothymine). 
,CH-NC,H, 

CTL-COH 

X CO—NH 

.Ce composé se prépare de la même façon que le précédent en remplaçant la 
méthylamine par f’étfiylamine. Il fond à 152° après recristallisation dans l’alcool 
absolu. 

Analyee : 

N Trouvé 16,34 16,26 Calculé 16,27 pour C,H„O.N.. 

(h-Hudroxy(ihyi)-S milhyI-5 hydroxy-5 hydrouracile ([8-hydroxyéthyl]-3 hydroxy-r> 
hydrothymine). 

/ CH,-NCH,-CH,OH 
CTL-COH x CO 
CO-NH 











l'ailleurs avec des rendements également médiocres. L'action du cyanate 4‘ 
>otassium sur le chlorhydrate de l’aminoester précédent donne directenwtl 
'hydroxyéthyl-3 hydroxy-5 hydrothyminel sans que l’on puisse observer la forma 
.ion intermédiaire de l’uréidoester, alors qu’au contraire l'action de l’acide chlortn 
Irique à l’ébullition ouvre la molécule pour donner l’uréidoacide. 

ï» L’a-méthylglycidate d’éthyle CH,-i-COOC,H, s’obtient avec ui 
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Analyse : ' 

N Trouvé 13,57 Calculé 13,59 pour t,H„0,N, ou 
.CH.-CH.OH 

/CHr-N 

CH.-COH X CONH, 
X COQH 


II 


Nous avons suivi pour la synthise des homologues supérieurs de l’hydroxy-5 
hydrothymine la méthode indiquée par E. Fourneau. Les chlorocétones ont été 
préparées parle procédé classique de Kling (6), appliqué par Bouveault et Chéreau(7) 
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Chloro-i mtlhgl-t bulanol-i olque ' 

CH.-C0H-CHC1-CH, 

iooH 


[Méiikow (12); Mililcow et Petrenko-Kritschenko (13); Btoomfleld, Funr 
et Hose (U)f. 

Cet acide se présente sous deux formes de points de fusion 75* et 92*. que bmi 
n'avons pas essayé d'isoler; nous l’avons soumis directement é la suite de reactiaai 
indiquée ci-dessus. (Son amide, obtenu au cours d'un essai de saponification m 
tube scellé, fond & 137». 

N ^Trouvé 9,2 9,24 Calculé 9,24 pour C,H lt O.NCl.) 

L ’amlno-i mtlhyl-i bulanol-i oale d’tthyle bout i 

CH.-COH-CHNH-CH, 

ioocA 

108°-110* sous 17 mm. Il est préférable de ne pas l'isoler car il s'hydrolyae avec h 
plus grande facilité. 

Le dimétbyl-4.5-hydroxy-5 hydrouracile, recristallisé plusieurs fois alternati* 
veinent dans l’alcool et dans l'eau, fond à 238°. Les rendements sont lasigniâaaU. 
Analyse : 

N Trouvé 17,74 17,82 Calculé 17,71 pour C,H M O.N.. 

(Par concentration des eaux-mères de cristallisation, on obtient un detudèat 
produit, fondant à 143° après recristallisation dans l'alcool, dont noua n’avons ps 
déterminer la constitution.) 

Analyse : 

N Trouvé 19,82 19^64. 

Elhyt-t hydroxy-S hydrouracile 

/C1L-NH 

C|Hi-COH ^CO 
X CO-NH 

Chlaro-1 bulanone-i CH.-CH,-CO-CH,a [Kling (6)|. 

Eb : 64°'sous 45 mm. ' 

\ (ChloromUhyiyi bulanol-i nitrile 

CH t -CH l -COH-CH'C! 


n (se décompose en partie à la distillation). 


[Chloromtlhyiyt bulanol-i olque 

CH t -CH f -COH-CH,Cl 

<!ooh 


L’éthyI-6 bydroxy-5 hydrouracile fond è 203° après recristallisation dans l’alcoel 
Les rendements sont également très faibles. 

Analyse 

N Trouvé 18,13 18,01 Calculé 17,71 pour CJL.O.N, 


Chloropenlanonet et dtriois. 

Chloro-i penlanone-S CH.-CHC1-CO-CH.-CH.; Eb : 133°-137° sous 16 mm. 
Chloro-S ifhyt-1 bulanol-i nitrite 

OL-CHCl-COH-OL-CH. ‘ 

Eb: 110°-1I1° sous 18 mm. 

La saponification de ce nitrile par C1H concentré fournit surtout la chlorocétan* 
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initiale et de l’acide cyanhydrique, et seulement une petite quantité d’acide 
ehloro-3 ithyt-S buianol-i olque 

CH i -CHC!-COH-CH f -CH 1 

dooH 


Cet acide-alcool fond à 72e après recristallisation dans le benzène additionné' 
d’éther de pétrole. Son amide fond à 105° et son ester éthylique distille i 113°-1I4° 
sous 15 mm. 

Les rendements en acide-alcool chloré étaient trop faibles pour que nous cher¬ 
chions i poursuivre. Il en fut de même lorsque nous traitâmes les deux o-chloio- 
méthylpropylcétones isomères, la ehloro-3 penlanone-S CH.-CH.-CHC1-CO-CH, 
(Eb : 43° sous 17 mm) et la ehloro-1 penlanone-S CH,-CH,-CH,-CO-CH,Cl (Eb : 59° 
sous 17 mm) : les cyanhydrines correspondantes se dissocient également avec la 

n lus grande facilité. Nous pûmes cependant distiller (avec décomposition partielle) 
i ehloro-3 mtlhyl-i penlanol-S nitrile CH r CH,-CHCl-COH-CH. (Eb : 116°-117° 

Ln 

sous 15 mm), qui par saponification nous donna une très petite quantité d'acide- 
alcool, mais nous ne réussîmes pas à obtenir celui-ci sous forme cristallisée.. 


; hydroxy-S hydrouracile (hydroxy-10 dicéto-2.4 décahydro- 
CH, CO 
d£ \oh\h 
it Jn io 

CHr-CHCl 


Chloro-S cyelohexanone 

Ebel (15).l ' 

Eb : 82° sous 15 mm. 


CO 




( Bouveault et Chéreau (7) ; 


Chloro-S eyclohexanol-1 earbonitrile. 

CHr-CHCl 

, d£ X COH-CN 

Eb : 95°-100° sous 17 mm. 


. L’hydrolyse de cette cyanhydrine par l'acide chlorhydrique concentré nous a 
donné, ici aussi, de faibles rendements (moins de 10 0/0) en acide ehloro-S eyclo- 
CHr-CHCl 

hewanol-1 earboxylique cf£ ^CCH-COOH F. 110°. 

X CHr-CH. 

AnalyK : 

Cl Trouvé 19,1 Calculé 19,8 pour C,H„0,C1. 


Cet acide, soumis é la suite de réactions déjà décrites, fournit l’hydroxy-10 
dicétodécahydroquinazoline avec un rendement d'environ 40 0(0. F. 220°. 

N ^Trouvé 15,6 15,6 Calculé 15,21 pour C,H„O t N,. 


Phtnyl-i hydroxy-S hydrouracile 


CH-NH 
dlOH N C0 
\o-NH 


Nous avons préparé la SrphSnylito^nne C,H,-CHNH,-CHOH-COOH en suivant 
les Indications données par E. Pourri' ,; ileter(16) et dans la thèse da Billeter(5). 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. U 


-CHNH*-CHOH-CONH., qui, hydroljJ 






























































environ; dans ces conditions, l’erreur due à la tension de vapeur de la pyridiii' 
est pratiquement négligeable par suite de la grande dilution et aussi de la" fsit.V 
différence des tensions de vapeur de l’hydrate de pyridine {Eb : 93°) et de I rai. 
Il est à noter que le dosage par comparaison avec une solution étalon élimine 
cette faible erreur. Expérimentalement nous avons constaté qu’en selution pyn- 
dinique, les erreurs sont de même ordre qu'en solution aqueuse, la constance des 
résultats étant très bons, elles semblent ducs exclusivement à l'emploi <v 
l’uréomètre. 

Pour conclure, si la méthode proposée n’a pas, pour les solutions aqueuses. 1s 
précision des dosages iodométriques ou aléalimétriques. elle permet cependant 
d’obtenir des résultats ne comportant pas une erreur supérieure à 0,5 P/O. Ellr a 
l'avantage de ne nécessiter qu'un matériel simple et d’être rapide, surtout lorsqu’on 
opère par comparaison avec une solution étalon. Elle est enfin seule utilisable 
lorsqu’il s’agit d’une solution pyridinique d’hydroxylamine, ce qui est intéressant 
lorsqu’on veut déterminer la marche d’une oximation dans ce milieu, ainsi que 
nous le montrerons dans une prochaine note. \ 

(1) Simon, C. fl., 1939, 1»5, 1902. — (2) Simon, Bull. Soc. Cliim., 1305, U. 412. 

(Ecole de Chimie de Besançon, 18^mai 194.V) 


N» 142. — Sur l’imoméri motion de l'acide oléique au coure de la myntbéme 
de la trlolèine; par MM. P. DESNUELLE et M. NAUDET (1.6.45). 
















































Tableau II. 


Formation d'actda « ttoolllq ne*. au court de la- tynlhite de la trioléine. 


Produit étudié 
Esters méthyliques 
avant distillation.. 
Acide oiéique • pur* 
régénéré des esters.. 
Trioléine (l« r échan¬ 
tillon) . 

Trioléine <2« échan¬ 
tillon) . 

Acide oiéique chauffé 
5 heures à 135»... 
Trioléine chauffée 5 h. 

à 135» . 

Acide oiéique chauffé 
10 heures à 180».. 


Acide 

Prise palmitique 

d’essai ajouté 

(er> (g) 

2,492 0,265 

2,414 0,609 

2,682 0,300 

2,671 0,356 ' 

2,485 0,495 

2,738 0,556 

2,408 0,514 


Acides « solides» 

Poids Indice 

(g) d’iode 

0,332 0,6 


0,551 34,1 

0,568 33,3 

0,651 17,6 

0,844 29,4 

0,833 31,3 


Acides 

«iso- 

oléiques» 


04 

0.7 


7.9 


11.8 


Aux chiffres du tableau II, il convient de faire les remarques suivantes : 

1° La distillation de l’oléate de méthyle à 190* s’accompagne déjà d'une légère 
isomérisation; 

2» Le chauffage à 135» pendant 5 heures et en présence d’acide p-toluènesul- 
fonique produit une importante isomérisation de l’acide oiéique : la trioléine brute 
produite selon la technique d’estérification de Whpeler codtient de ce fait 8 0/0 
environ d’acides • isooléiques •; 

3° L’acide p-toluènesulfonique utilisé comme catalyseur d’estérification accéléré 
nettement le processus d’isomérisation : de l’acide oiéique ou de la trioléine chauffée 
à 135° pendant 5 heures en l’absence de ce catalyseur voient en effet leur teneur 
en acides « isooléiques » augmenter respectivement de 4,4 et de 2,3 0/0. tandis que 
ce même chauffage, en présence de 1 0/0 de catalyseur, produit 7,1 0/0 d’aeidt- 
« isooléiques «; • 

4» Cependant, le chauffage de l’acide oiéique à 180»' pendant 10 heures produit 
une isomérisation encore plus importante (11,1 0/0). Des deux techniques pro¬ 
posées pour la synthèse de la trioléine, c’est donc celle de A/Vheeler qui donne Its 
résultats les moins défavorables à cet égard. 

Quoi qu'il eut soit, le produit brut d’estérification fourni par cette dernière 
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équilibres qui déterminent l éta 

1, 6 n’entrent plus alors en jeu. il en est de meme de requinnre t> par suite ne sa 
rétrogradation quasi-totale produite par les grandes quantités d'ions SO,H~ formés 
par réaction 3. Des six équilibres décrits plus haut, il ne subsiste plus alors que 
celui qui correspond à cette dernière. L’examen des courbes de fusion (6) et l’étude 
de l'acidité au moyen d'indicateurs colorés (8) montrent qu’il en est déjà ainsi 
lorsque la quantité d'eau introduite dans le monohydrate n’est que de 0,2 0/0. 
Hammett et Deyrup (8) ont montré que l’on peut alors appliquer la loi d’action 
de masse aux réactions acide-base qui ont lieu dans ce milieu. On peut cependant 
déduire des résultats de ces auteurs que lorsque la teneur en eau atteint 5 6 6 0/0 
.les calculs ne donnent plus de résultats exacts, probablement par suite également 
de la force ionique trop considérable. Ils peuvent cependant donner des 
indications grossières, qui paraissent suffisantes pour une étude qualitative. On 
trouve ainsi que la quantité d'acide non ionisé varie beaucoup plus rapidement 
que celle de l'acide sulfurique total (*), mais cependant relativement beaucoup 
moins vite que la concentration en SO, libre. Elle s’annule naturellement de fason 
.presque complète dans les acides très dilués. 

i ’—-•'•"entation de l’ionisation produite par l’addition d’eau dans l’acide mono- 


>8 l explication des réactions étudiées. Non 


las; leur prise en considération ne changerait d’ailleurs pas nos 
nent qualitatives. 


La fixation de l’anhydride sülfurique sur une amine tertiaire, par exemple la 
pyridine ou la triméthylamine, constitue un exemple particulièrement simple de 
sulfonation. La réaction s’explique alors par la structure des deux réactifs. L anhy¬ 
dride sulfurique doit être considéré comme ayant la formule symétrique I dans 
laquelle l’atome de soufre est entouré d’un sextet (••) et possède ainsi des pro¬ 
priétés cationoldes ou électrophiles (9); la lacune de deux électrons est susceptible 
d’étre comblée par la paire électronique non partagée de l’atome d’azote (atome 
anionolde ou nucléophile). Avec la triméthylamine, la réaction est symbolisée 


les rtsBits 


Hammett et Deyrup (8). 


























is atomes cationoldes peuvent, en principe, se lier 
i dii proton provenant d*un acide énergique; la matié 
ors comme ayant des propriétés basiques (voir 21). I 
" * de la même façon en donnant la réaction 8 analogue 
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continue, peu Intense. La luminosité de l'ensemble : source de lumière et spectre- , 
graphe, se trouve telle qu'avec des substances moyennement fluorescentes, il su&l 
de quelques secondes pour obtenir un cliché photographique de densité convenable ' 
L’appareillage est disposé dans une chambre noire, et de façon à ce qu'il n'y ait 



plaques à fond, comme il a été fait, les y restent les mêmes d’une plaque a oac 
autre, on peut en les noircissant au préalable de façon à ce que la densite optique 
due aux spectres reste dans la zone sensiblement rectiligne de la courbe de Hurler 
et DiefTleld (') faire facilement des comparaisons d'intensité d’un cliché à l’autre. 
L’erreur à craindre n'est pas'supérieure à 20 0/0. Les enregistrement ont été effectués 
au moyen d’un microphotometre enregistreur type Sannié dont les logarithmes 
des déviations du galvanomètre sont proportionnels aux densités optiques. 

Origine el purification des produits utilisés. — La purification des produits 
étudies est très importante ici, mais contrairement à une opinion admise par génère- 


étudies est très importante ici, mais contrairement à une opinion admise par génére- 
lisation abusive de quelques cas exceptionnels, elle n’est pas plus importante 
pour l’étude d’autres phénomènes physiques : l’absorption de la lumière 
exemple. Toutes les fois que cela a été possible les produits étudiés ont été rect 
par distillation fractionnée sous vide dans un appareil entièrement en Pvrex, 


les produits étudiés ont été rect 
ippareil entièrement en Pyrex, 
site opération le rendement ma 
r ec des caractéristiques constant* 4 
de bon : ainsi l’aniline est obtem- 


’ai conservé- 


'S-efst 
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n est de même pour la tyramine (p-aminoéthylphénol) (flg'. 3) dont le type 
!Ctre obtenu, toujours analogue aux précédents est très éloigné d’un type de 
e de fluorescence phénolique. Il s’agit tout de même bien de l’influence de la 
jn phénol, carie 6ulfate'd’hordénine donne le même spectre (flg. 3) or, la base 
de la précédente par une diméthylation à l'azote et nous savons que les 


chlbrhydrate de mezcaline (3.4 .5-tnméthoxy 3-pnényléthylamine) 
au contraire les bandes du chlorhydrate de la phényléthylamine, mais 
tre répartition de l'énergie (flg. 3). Toutefois, le spectre reste encore 
il l'amine malgré la présence de trois fonctions métnoxyles et contrai- 


la substance cherchée mais celui d un dérivé d oxyi 

L’adrénaline, enfin [(dihydroxy 3.4-phényl)-1 -méthylamino-2-ethanol-l ) donne 
un spectre de fluorescence (flg. 6) voisin de celui du chlorhydrate de tyramine 
prouvant encore ainsi que le type obtenu correspond au groupe des phénol-amines 
et alcoolamines. 

Conclusion. — Le radical OH avait jusqu’ici été considéré comme provoquant 
une forte augmentation de la fluorescence et déplaçant le spectre vers le rouge 
(voir Andant, Ley et Enoelhardt, loc. cil., Mémoire IV). Cette opinion ne peut 
plus être considérée comme générale puisque nous avons vu qu'il peut y avoir au 
contraire une très forte diminution de la fluorescence (par exemple pellotine et 
surtout tyrosine), en outre, il y a souvent déplacement du specf-'- 
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t. 0,1794. Calculé 9,3 


9,2 C1H N/10. 


La fonction alcoolique peut à son tour être transformée facilement en dér.ve 
halogéné correspondant, par exemple en faisant passer pendant quelques heure* 
un courant de gaz chlorhydrique dans la solution alcoolique de l’aminoalcool 
chauffé à l’ébullition sur le bain-marie. Après évaporation de l’alcool, l’huile rési¬ 
duelle se prend lentement en masse cristalline. Essoré, le chlorhydrate de diéthyl- 
aminométnyl-4 chlorométhylbenzine est recristallisé dans l'alcool. F. 190» (déc 
Dosage. — Cl Calculé 28,05 Trouvé 29,6. ' 

Dérivé benzoylé. — 11 sufllt de mélanger è froid des quantités équimoléculairc* 
d’aminoalcool et de chlorure de benzoyle en milieu benzénique pour provoquer b 
réaction. Il se forme d'abord un trouble et en peu de temps le chlorhydrate du dérivé 
benzoylé se sépare sous forme d’une masse cristalline. Pour purifier cette dernière 
il sufllt de bien triturer avec de l’éther. On essore et lave abondamment avec de 
l’éther. F, 170M75». On peut facilement recristalliser le chlorhydrate dans l'alcool 
méthylique-e 


Dosage. — Cl Calculé 4,199 Trouvé 4,20. 

L'aminoalcool en méta se prépare de la même façon. Par réduction du nitrili- 
on obtient la diéthylaminométhyl-3 benzylamine Eb„ : 150°-165°. 

Dosage. — üubst. 0,2410. Calculé 25,1 C1H N/10 Trouvé 25.3. 

L’alcool diéthylaminométhyl-3 benzylique distille entre 160°-165” sous 20 mm. 
Dosage. — Subst. 0,137. Calculé 7,1 C1H N/10 Trouvé 6,9. 









































Subit. 0,3585. Calculé 11,59 Trouvé 11,3 ClH N/10. 

DtHot benxoyti. — Par action de chlorure de benzoyle en présence de pyridine. 
b. : 218*. Chlorhydrate P. « 166*-170*. 

Datage. — 8ut»t. 0,394. Calculé 9,9 Trouvé 9,6 QH N/10. 

II. Aleool méthoxy-i diithylamlnomithyl-S bennltque. — Par réduction du 
néthoxy-4 diéthyIamlnométhyi-5 benzaldéhyde, : 150*-153*. 

Datage. — Subat. 0,254. Calculé 11,8 Trouvé 11,1 CIH N/10. 

Dérivé banxoylé. — Base Eb, : 212«-215*. Chlorhydrate F. - 166*. 

Datage, -^jubat. 0,5641. Calculé 17,3 Trouvé 17,5 QH N/10. 

Akoti méthyl é dimUhylamlnomithyl-i bentyllqut. — Eb.,. : 150*-160* 

Dotagt. — 0,3447 Calculé 13,5 Trouvé 13,4 CIH N/10. 

Dérivé banxoylé. — Base Eb. : 220*. Chlorhydrate F. — 170*. 

Datage. — Subat. 0,397. Calculé 9,9 Trouvé 10,0 QH N/10. 

AMon de Canhudride acétique. — Par action è chaud de 2 molécules d'anhydride 
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*.». — Mode d'obtention du «Bat* double de qdolwnleerilohmiwl 
•»« de aodiazn erietalUsé; par H. QAULT «t H. JJONNEL (212.1948). 


Le sulfate double de cyelohexyl-cyelohexaaol et de sodium n’a pas, 6 notre 
renaissance, été décrit jusqu'à présent sous sa forme cristallisée. Les seules 
Aications que l’on trouve dans la littérature portent sur l’obtention, par estéri- 
*»t-ion du cyclohexyl-cyclohexanol à l’aide d'acide suifurique, d’une «masse 
teuse >, dont la composition n'est pas définie, sans qu’il soit fait mention de 
formation directe ou de la séparation consécutive d’un produit défini (1). 
Pour obtenir le sulfate double de cyelohexyl-cyclohekanol et de sodium crts- 
I Usé, il suffit d’estérifier directement le cyclohexyl-cyclohexanone par la méthode 
stssique d’estérification suifurique qui consiste A employer la ehlorhydrihe sulfu- 
|«e (2), puis de neutraliser le produit brut d’estérification par une lessive dp 
ude diluée. 

On peut, par exemple, opérer dans les conditions suivantes : 




















— Répartition des points 
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T. 10; n* 9-10; page 454. 

Les auteur» du mémoire sorti : A. CHUUB et L. BENEZET. 


T 12: Page 451, tableau du bas de la page : 

non oxydé 66 0/0 


nr- 


QC» 

$ 

135-145/14 mm. 
£O.H-<GH,).-CO,H 


T 12: (Mémoire R. Lantz, n* Avril, Mai, Juin). 

'âges 247, 6* ligne, au lieu de 0,012 x v, lire 0,012 v. 

— 250, 4" ligne de la recette, — 10/0 — 1 0/0. 

— 256. tableau I — 24., 34,, 38,9 f tire respectivement / 

24., 34,, 38,9,. 

— 259, tableau VI _ • 12. lire 12,. 

, , retourner l’indice g à la 10* ligne. 

— 261, tableau IX retourner l'indice a 14 où il est à l'envers. 

ilg. 2 supprimer entre les ordonnées 30 et 40 les deux 

points les plus hauts. 

— 263, 3" ligne avant la An du résumé, au lieu de • prochainement > lire 

« probablement >. 

— 272, dans la note au lieu de page 000, tire page 269. 

— 272, 8' ligne des conclusions, supprimer mono. 


T 12: (n° Juijlet, Août, Septembre 1945, Exposé J. Vène). 
Page 515* ligne II, lire —N •» C ■= bu lieu de —W «= Ç = 
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monium par voie humide en 
milieu de pH variable, 23, 74. 

Guiter (H.). Voy. Carrière (E.). 

Gunthart (J.). Voy. Chovin (P.). 


HaçkspÜl ÎL.), Cheutin (A.) et 
Caillat (B.). Infl. gaz inertes sr 


r uiuiuies ue siruci. ac. pnospno- 
reux et hypophosphoreux, 973. 
Harispe (J. V ). Voy. Delaby (R ). 
Hedde (M. F.). Voy. Dubouloz (P.). 
Helme (J. P.). Voy. Margaillan (L.). 
Hering (H.). Svst. ternaire Cl.Cd- 
ClNa-H t O entre 19°,3 et 100°, 
































































































stéroïdes. Précipitât, élective de 
A,-androstènedione-3.17 par l’hy- 
drazide nicotique, 951. 

Vieles et Badré. Condensât, résorcinol 
avec l’ac. oxalique, 234. — Auto- 
xydat. lactone 1.3-.I'-3'-tétrahy- 
droxydiphénylacétlque, 233. 

VieUlefosse (B.). Voy. Polonovski 
(M.). 

Vignes (B.). Voy. Brustier (V.). 
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(M). 

Winternits (F.). Voy. Canals (E.). 


Vvernaut (F-)- Voy. Dupont (G.) 
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Abiétates. Et. abiétates métalliquea, 


759. 

Acénaphténe. Qq. hydrocarbure* 
éthyléniques dér., 763. 

Acétique (Anh.). Dos. rapide en 
présence de pyridine, 541. — 
Dos. en présence de pyridine, 
908. — Dos. ds mélanges acéty- 
lants, 908. 

Acétique (Phényl-) (Ac.) (Amide). 
Réduct., 775. 

— (Anilide). Réduct., 775.' 

— (N -Dimilhglamide). Réduct., 775. 
Acétylène. Condensât, avec ald., 

948. — Solubilité ds iodure et 
le bromure d’éthyle, 1058. 
Acétylène (Phényl-). Polymérisat., 


762. 

‘ cides_,_ _ 

courbes de neutralisât.. 
Remarques sr qq. courbes de 
neutralisât., 329. 

cides gras. Sp. Raman, 984. — 
Act. antioxygène dt qq. subst. 
les esters méthyliqucs. 542. — 


Dér. N.N'-diacylés de diamines 
aromatiques. Contribue au pro¬ 
blème de caractérisât des ac.. 
gras, 587. - Mécanisme polymé¬ 
risat. esters des ac. gras de l’huiie 
de lin, 690. — Réduct. des amldes 
et amines substituées, 776. — 
Composit. ac. gras de l’huile de 
colza trançais, 1048. 

Aciers. Dos. ■colorimétrique Cu ds 
aciers, 437. 

a-Adipique ( p-Milhoxybenzyl -) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 1002. 

Adipoyl - disaheylate de méthyle. 


Alanine (G lycyl-). Réduct., 778. 

Alcools (Amino-). Estériflcat. ni¬ 
trique et nitrat., 15. — Trois 
nodveaux amino-alc. à noyau 
haphtalénique, 34. 

Alcoolyse. Par méth. polarimétrique, 
son applirat. ét. act. anhydride 
acétoformiqne sr phénols, 2 n ‘ 

Par une méth. polarimétnqc 


Alcoyle (Halogénure). Conductivité 
sol., 34. — Rech. sr prop. halo- 
génures en sol. Réact. avec sels 
Ag, Hg en sol. aq. et dissociât, 
ionique, 303. 

Aldéhydes. Condensât, avec acéty¬ 
lène, 948. 

Aldéhydes-esters. Synth. d’aldéhydes 
esters à chat.ie norma’e, 547. 

d + f-Aléprolique (Ac.). Synth., 978. 

Aléprcllque (lso-) (Ac.). Synth., 


Allocution de Monsieur le Président, 

2 et 3. 

Allyle (Chlorur ). Vitesse de format, 
à partir de l’a.c. allylique et sol. 
commerciale C1H en présence 
CICu, 843. 

A ttîe, (Aie.). Prép. chlorure 

Allylique (Migration). Et. chez les 
phénols, 866. 

Alumine. Etat d'hydratat. alumine 
activée, 19. — Bouillies au gel 
.d’alumine contre le mildiou et 
l’oldulm, 30. 

Aluminium (Chlorure). Nouveaux 
exemples d’agrandissement de 
cycles ss act. O,Al, 975. 

Amides. Réduct. de certaines amldes 
et amides substit. (sr la quest. 
de l’électroréduct. du groupement 












Ammines Complexes ammines 
Pt bivalent, 17. 

Ammonium (Molybdates). Prép. 




























( m-Sul/anilido-) (chlorhydrate). 
Prép., propr., 964. 

(m - Sul/obenzylamido -N- benzyl -) 
(chlorhydrate). Prép., propr., 966. 

(m- Sut/obcnzylamido - N - propyl-) 
(chlorhydrate). Prép., propr., 967. 

(m- Sul/ocyclohcrylamido-) (chlo¬ 
rhydrate). Prép., propr., 965. 

( m-Sulfodiiihylamido -) (chlorhy¬ 
drate). Prép., propr., 964. 

(m-Sul/odiithylamido-N-diithyl-) 
(chlorhydrate). Prép., propr., 967. 

( m-Sul/odimilhylamiao-N - dimi- 
thj//-) (chlorhydrate). Prép., propr., 

( m-Sut/améthytamido-) (Chlorhy¬ 
drate). Prép., propr., 963. 

(m - SulloniUiylamido -N - allyl■) 
(chlorhydrate). Prép., propr., 966. 

(m - Sul/omithylamido - N - ithyl-) 
(chlorhydrate). Prép., propr., 965. 

— ( yi-Sulfomtthylamido-N-mithyl■) 
(chlorhydrate). Prép., propr., 965. 

— (m - Sul/onaUylamido - N -ithyl -) 
(chlorhydrate). Prép., propr., 966. 

— (.ih-Sut/o- b-naphtyt-amido-) (chlo¬ 
rhydrate). Prép., propr., 964. 

—^(m- Sul/opropylamido-)^(ch\orhy- 

-— (m-^ul/opropylamidô-N-mithyl-) 
(chlorhydrate). Prép., propr., 966. 

— ( m-Sul/o-tx-pyridylamido-) (chlo¬ 
rhydrate). Prép., propr., 965. 

— ( m-Sul/o-o-lolylamido-) (chlorhy¬ 
drate). Prép., propr., 965. 

— ( Parasul/amido -). Subattt. à la 
loi* ds groupement! amidine et 
•ulfonamide, 152. 

— (p- Sul/anilido - N.N' - dimiihyl-) 
(sym.) (chlorhydrate). Prép., pro¬ 
pr., 159. 

— ( p-Sul/anilido-N-diphtnyl-).PTép. 
ét„ 153. 

— ( p-Sutfanilido-N-diphinyl -) (non 
•ym.) (chlorhydrate). Prép., pre- 

— P p - Sul/anilido - N.N' - diphényl-) 
(tym.) ^chlorhydrate). Prép., pro- 

— (p-Sul/anilido-N-diphinyl-) (non 
■ym.) (chlorhydrate). Prép., pro- 

— P (p-Sul/anilido-N-mélhyl-) (chlo¬ 
rhydrate). Prép., propr., 158. 

— ( p-Sul/anilido-N-phinyl -) (chlo¬ 
rhydrate). Prép., propr., 157. 

— (p-Sul/o-bcnzulamido - N - btn- 
zjji-) (chlorhydrate). Prép., propr., 

— (p - Sul/o - bcnzylamido - N.N'- tri- 
benzyl-). Prép., propr., 159. 

— (p-Sul/omithylamido- N -cyclohe- 
xyU) (chlorhydrate). Prép., propr., 

— ( pSul/o-diithylamido-N-diithyl -). 

toc. chim., 6* lia., T. 12, 1945. 
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(non tym.)(Di chlorhydrate). Prép., 
propr., 159. 


Prép., propr.. 

— (p - Sul/omélhylamido -N- dimi 
thyl -) (non aym.) (chlorhydrate). 
Prép., propr., 159. 

— (p - Sul/o - milhylamido - N.N' 
dimiihyl-) (tym.) (chlorhydrate). 
Prép., propr., 158. 

— p - Sul/omithylamido - N. N' - dl - 
phényl-) (lym.) (chlorhydrate). 
Prép., propr., 159. 

— (p - Sut/omiUiylamido - N - phi- 
nul -). Prép., propr., 158. 

— (p - Sut/omithytamido - N - pro- 
pulbenzamidine) (chlorhydrate). 
Prép., propr., 158. 

— (p - Sul/o - milhylamido - N - t - 
pyridyl-) (chlorhydrate). Prép., 
propr., 158. 

— (p - Sul/onallyamldo -N • allyl -) 
(chlorhydrate). Prép., propr., 157. 

— (p - Sut/omithytamido- N-ithyl-). 
Prép., propr., 157. 

— (p - Sul/o - propylamido -N- pro - 
pgl-) (chlorhydrate). Prép., propr., 

— (p - Sul/o - * - pyridylamido - N - 
a - pyridyl-) vchlorhydrate). Prép., 

Beni^ne’ (C^clopentylmithyl-). Cons- 

— (1.4 - Di - (cyclopentylmithyl -). 
Constitué, 230. 

Beniéne (Aao-) (4-Acitoxy-). Prép., 
propr., 823. 

— (4-Acitoxy-S-acityt-). Prép., pro¬ 
pr., 824. 

— (2-Adloxy-3-bromo - S - mithyl -). 
Prép., propr., 824. 

— (4- Acitoxy - S - carboxymtthyl -). 
Prép., propr., 823. ' 

— ( 4-Acitoxy-3.S-dibromo -). Prép., 
propr., 823. 

— (4- Acitoxu-»’-mithoxy-). Prép., 

propr., 824. • 

— (Azo-ciloxy-3-mithyl-). Prép., pro¬ 
pr., 824. 

— (2- Aciloxy-S-sul/o-). Prép.. pro¬ 
pr., 825. 

— £2- Acitoxy-4-oxy-). Prép., propr., 

— ( 2-Acitoxy-S-phinyl -). Prép., pro¬ 
pr., 825. 

— (4-Bcnsoyloxy-2-mlihoxy-). Prép., 

' propr., 824. 

— (2-Bcnzoyl-l-mithyl-). Prép., pro¬ 
pr., 824. 

— ( 2.4-Dlacitoxy-). Prép., propr., 
826. 

- (2.1-Dimiihyl-). Prép., propr., 
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— (4-Méihyl-). Prép., propr., 826. 

— (2-0xy-). Sp. dér. acylés, 820. 

— (4-Oxy-j. Sp. dér. acylis., 820. 

Benzène (Cydohexyl) (l.auroyl-4-). 

Prép., propr., 978. 

— ( Stéaroyl-4). Prép., propr., 978. 

— (Dicanoyl-4-). Prép., propr., 977. 

Benzène (Cydopentyl) ( Acityl-*■). 

Prép., propr., 968. 

Beazène - sullonique (m-Carboxy-) 
(Ac.). Prép., propr., 957. 

Benzène - smfomqoe 4m - Carboxy -) 
(Ac.). (Dlchlorure). Prép., propr., 

Benzène - suHonyle (m - Carboxy-) 
(Chlorure). Prép., propr., 957. 

Benzèue-suUonyto ( m-Cyano-) (chlo¬ 
rure). Prép., propr., 960. 

Benzèniqnes (Carburez). Et. ap. 
d'absorpt. I. R., 721. 

Benàdine. Configurât, spatiale, 533. 
1041. 

— (N.N'-bis-Butyrpi-). Prép., pro¬ 
pr., 593. < 

— N.N'-bis Cératayl-). Prép., propr., 
593. 

— ( N.N'-bis -Dihydrohydnocarpoyl-) 
Prép., propr., 593. 

— (N.N'-bis Hcxanoyl). Prép., pro¬ 
pr., 593. 

-^N.N'-Lauroyl-). Prép., propr., 

— ( N.N'-bis - P - Mélhyl - nonoyl -). 
Prép., propr., 593. 

— (N.N-bis-Propionyl-). Prép., pro¬ 
pr., 592. 

— (N.N bis- Triméthylacéijl ). Prép., 
propr., 593. 

Benzoïque ( m-Sulfamido -) (Ac.). 

Prép., propr., 960. 

Benzonitiile (p-N-Diiihulsullamido-) 

i Et. prép., propr., 156. 

— (mita-Suliamido-). Prép. ét. pro¬ 
pr., 955. 

— (m-Sul/obenzylamido-). Prép., 
propr., 962. 

— (m-Sullocyclohcxylamido-). Prép., 
propr., 962. 

— ( m-Sul/odiithylamino-). Prép., 

propr., 961. 

— (m-Sultodimilhylamido-). Prép., 
propr., 961. 

— (m-Sulfométhylamido). Prép., 
propr., 961. 

— (m-Sullonallylamido-). Prép., pro¬ 
pr., 961. 

— (m-Sul/o- ü-naphiylamido-) Prép., 
propr., 961. 

— (m-Sullonithylamido-). Prép., 
propr., 961. 

•— ( m-Sulfopropytamido-). Prcp., 

propr., 961. 

— (m-Sul/o-o-tolylamido-). Prép., 
propr., 962. 

p-Bênzoquinone ( Acitylphinylhydra- 
zone). Prép., propr., 826. 


- (Benzoy 


i. Prép., 


zoylphérx 
propr., 826. 

Bensozazolonee. Pouvoir hypnotique 
de certaines benzoxazobones sub- 
•tit., 540. 

Benzylamine (Chlorilhyl-4-diilhyl-). 
Prép., propr., 1054. 

Benzylamine (Di-) (Diilhylamino- 
mithyl-4-mithoxy-4'-). Prép., pro¬ 
pr., 1053. 

Benzylamine (Dimithylamino - mi- 
thyl-4-). Prép., propr., 1052. 

Benzyle (Cyanure). Hydrogénat. ca- 
tal., 38. — Hydrogénat. estai. 
Note réponse à MM. Fluchalre et 
Chambret, 865. 

Bensyhque (Aie.). Sp. hertzien, 213. 

— (Méthoxy-4-diéthylaminoméÙigl-S) 
(Aie.). Prép., propr., 1054. 

— (Milhoxy - diatcoytaminométhyl -) 
(Ale ). Prép., propr., 1053. 

Bèialne (N.N‘-Diphéni.lquintndoléi- 
niumcarboxglique). Et., 100. 

Beurre. Sp. Raman, 86. 

Bouillie alnmiuique. Bouillies com¬ 
plètes au gel d’alumine contre le 
mildiou et l’oïdium, 231. 

Bouillies anücryptogamiqnes. Act., 
25. — Bouillies complètes au gel 
d’alumine contre le mildiou et 
l’oïdium, 30. — Constitue équi¬ 
libre bouillies sulfocaiciques. Con- 
dit. format, en relat. avec hypo- 
suifite-sulfite, 642. 

Bromates. Act. SO,H. sr mélange S 
et bromates. 97. — Réduct. par 
S, Se, Te, 445. 

Brome. Act. 3 mol. Br sr 1 mol. 
thlocéto-3 céto-5 benzyl-6 tri- 
azine-1.2.4, 48. — Act. sr qq. 
cyclohexène-l-one-6, 651. 

Bromique (Ac.). Act. produits dé- 
composlt. ac. ljromique sr S 


-Sa' ° 


n présence de bromates, 


Bromhydrique (Ac.). Act. sr qq. 
cyclohexene-l-one-6, 651. — Act. 
sr dléthvl-N-tétrahydrofurfuryl- 
amine, 830. 

Bromures (Di-) alicycliques. Déshalo- 

Butane diol-2 3. Et. dér., 115. 

— (Mithoxy-l-élhyl-2). Prép., pro¬ 
pr., 358. 

ïutane-tr— 

tlhoxy 
862. 

Butanol-2 ( Mélhoxy-1 éthyl-2). Prép., 
propr., 367. 

Butanol-2 nitrite ( Chloro-i-mühgl-2 ). 

Prép., propr., 993. 

Butanol-2 oate d’éthyle (Amino-3- 
mithyl-2). Prép., propr., 994. 
Butanol-2-oIque (ChIoro-i-Myl-2 ) 

(Ac.). Prép., propr., 995. 




























































jivrtque ds aie. éthylique, 


■ (Hydroxyde). Obtent. hydroxyde 
cuivreux solide émultionnuble, 

25. 

■ (Iodomercurate). Complexe avec 
éthylènediamine, 666. 
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| Cydohexéniqnes(Amlnes). Et., prép.. 


— Electrolyte toi., 799. 

- (Vanadatet). Prép. vanadatet 

cuivreux par vole humide en 
milieu de | H variable, 231. 

Cuivreux (Hydroxyde). Obtent. par 
électrolyte de K Br, 765. — 
Conttltut. ttabllité, 920. 

- (Oxvde). Ettai prép., 233. 

— (Selt). Conttltut. ttabllité, 920. 

Cyanuret. Rech. tpectrographlquet 

tr conttltut., 657. 

Cydaniques (Carburet). Et. tp. 
d’abaorpt. 1. R., 728. 

Cyclanonet (a-Chloro-). Act. det 
dér. organomagnétlena, 621. 

Cydohexadiène. Prép. conttantet 
de qq. carburet de la térie, 70. — 
Sp. Raman, 72, 232 

Cyclohexadiènes-1.3. Et., 67. — 
Et. cydohexadiène-1.3 racémlque 
et actif, 29. 

Cyclohexadiène-2.4 (Milhyi-1). Et. 
méthyl-1 -cyclohexadlène-2.4 racé- 
- mlque et actif, 29. — Et. cydo- 
hexadlènet racémlque et actif, 
67. 

Cyrfohexadiines-2.6 ( Alcoyl-1 ). Act. 
C1H, 71, 232. 

Cyclohexane ( 3-Aleoylanimo-) ( Mi - 
thyl-). Et. qq. cyclohexanet actifa, 

— (Chloro-l-amino-t). Mécanltme 
d'élimlnat. C1H, 767. 

— ( Méthyl-1 -époxy-1.2). Act. malo- 
nate d'éthyle todé, 26. 

Cyclohexane (Méthène) (Epoxyde). 
Act. malonate d’éthyle todé, 27. 

Cydohexane-nitrile. Format., 237. 

Cÿclohexanol (d-Mêlhyl-l-amino-S). 
•Et. prép., propr., 766. 

Cÿclohexanol (cydohexyl-). Mode 
d’obtent. du sulfate double de 
cyclohexyl-cyclohexanol et de so- 
dium critt., 1059. 

Cydohexanone. Et. oxydât., 451. — 
Prép. cyclohexylldène-cyclohexé- 

— ( a.d'-Diméthyl-). Et. ttéréochl- 
mlque, 367. — Et. Dér., 373. 

— (a-Mtlhyl-). Et. stéréochimie cy- 
clanlque. Phénomènes d'orlentat. 
— ‘.laie lort de réduct. de l’«- 


Cydohexylamine (Chloro-i). Et., 73. 
— Act. organo magnésiens, 73.— 
Prép., ét„ 232. 

Oydohexylglycidique (Etter). Act 
malonate d’éthyle todé, 27. . 

Cydopentadiène. Problème svnth. 
homologues Inférieurs ac. ciunil- 
moogrlque à partir du cvclopen- 


x-Cydopentanone ( Parahydroxyben- 
zyl-). Et. struct. mol. et activité 
Œstrogène, 1001. 

Oydopenianone-t-earbonaie d’éthyle 

(p-Mtthoxy-). Prép., propr., dér., 
1002. 

A.-Oydopenténamlde. Prép., propr., 


lat. det dér. ton applicat. à synth. 
dér. du cyclopenténo-1.2-phénan- 
thrène et cyclopenténo-1.2-naph- 
talène, 534. 

A.-Oyclopenténonitrile. Prép., propr., 
979. 

A.-Cydopenténylaoétique (Ac.). Dé¬ 
gradât., 980. 

CyelopentylcarUnd. Prép., propr., 

Oyméne. Mode de prép., 452. 

Gyftéinase. In fl. O, tr cystélnase du 
bactérlum coll, 17. 

Cytitine. Et. ttruct., 83. 


Delohinine. Sp. d’absorpt. dt U. V., 

37. 

Désulfonation. Mécanltme det réact. 
' de sulionat. et désulfonat. subtt. 
organ. non saturées, 532. — Det 
dér. organ. non saturés, 1004. 
Diamètres atomiques. Nouvelle méth. 
déterminât., 929. 

Diamines aromatiques. Dér. N.N'- 
diacylés de diamin 


Cydohexène-A, ( Diméthyt-1.3). Cé- 


à tempér. ordinaire, 

Diols. Chlorométhylat. ét. < 

— (Sulfates). Et., 21. 

Dioxolanne ( Bromomfthyl-2). Prép., 
propr., 855. , 


r du dlméthyl- — ( Bromomithyl-Z) (hydroxy-i'-pi 
, 371. pyl-4). Prép., propr., 857. 
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( Chlorométhyt-4-ai-luryl-2-). Prop. Par étincelle loi. à pH supérieur 

propr., 851. à 7. Sol. borax N/10, baryte 

( Chloromélhyl-4-hcxyl-i -). Prép., N/10, 791. — Par étincelle, 

propr., 849. Réact. au pôle négatit, nature de* 

( Chloromilhyl-i-ph(nyl-2 -). Prép., produits obtenus, 795. — Par 

propr., 850. étincelle sol. SO.Cu, 799. — 

( Ditlhylaminoilhyl-i -). Prép., Sol. chlorure cuivrique ds aie. 

propr., 848. éthylique, 801. — Par étincelle 

(Diilhylaminomithyl - 4 - dimi- sol. sultates Mg, Ni et chlorures 

" **' propr., 850. Zn, Ca, 804. 

linoilhyl -4-mélhyl -2). Electrons. Oxydo-réduct. transfert 

, 849. d’électrons et valence, 970. 

inomithyl-i-phinyl-). Empêchement stérique. Emploi J_ 


Diphényle ( 2-Hydroxy-S-allyl-). Prép. 
propr., 870. 

Dispersion moléculaire. Passage dis- 


Dusages néphélométriqaes. Et., 29.— 
Très petites quantités Cu, 113. — 
Et., 189. — Et., 1055. 


Ean de Javel. Dos. Cl„ 900. 

Ean oxygénée. Prép. de qq. persels, 
283, 289. 

Effet Baman. Photométrie. Appli- 
cat. anal, quantit., 224. — Para- 
tertiobutyltoluène ‘ ' 


Esters 3-cétoniques. Prép., 752. 

Etain. Et. stilliréact., 146. 

— (Chlorobromures). Et., 539. 

Ethane-nitrUe (Méthoxy-). Prép., 

propr., 357. 

Etnane-triméthylammoninm-S (Di- 
élhoxy-l.l) (Iodnre). Prép., propr., 
862. < 

Ethers i-bromés. Condensât, avec 
Mg, 752. 

Ethers-oxydes. Coupure par les 
magnésiens, 229. 

Ethers-sels. Coupure par les ma¬ 
gnésiens, 533. 

Ethylamine (Di-). Act. sr dichloro- 
1.5-pentanol-2, 830. — Prép. 
par act. sr époxy-1.2-chloro-5- 
pentane, 83Ô. 

Etnyle (Bromure). Solubilité de 
l’acétylène, 1058. 

— (Chlôroformlate). Réact. de 
Friedél-Cralts, 640. 

—^Hypochlorite). Sr qq. réact.. 
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BMMylènediamine. Complexe avec 
lodomercurate de Cu, 666. 

lSAltylène-glycal. Microdos. colori- 
métrique du formol, applicat. dos. 
éthylène-glycol, 871. 

ISthyleniques (Carbures). Autoxy- 
dat., 120. — Dér. de l’acénaphtène 
763. 

Etliyléniqnes (Mono-) (Carbures). 
Autoxydat. mécanisme, 121. 

o-JBngénôl (Homo-). Prép., propr.,' 

Exposés d'actualité Problème rap¬ 
ports constitution, activité vita¬ 
minique et notions d'isomor¬ 
phisme et isostérie, 517. — Struc¬ 
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